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1. Einleitung 
 
1.1 Enzyme 
 
Bei Enzymen handelt es sich um intra- bzw. extrazelluläre hochmolekulare Proteine. 
Diese sogenannten Biokatalysatoren sind in der Lage, spezifisch durch Senkung der 
Aktivierungsenergie Reaktionsgeschwindigkeiten von chemischen Reaktionen (z.T. 
um das Millionenfache) zu erhöhen /1/. Enzyme sind aus einem reinen Proteinanteil 
(Apoenzym) und oft (nicht immer) aus einem Cofaktor, - Coenzym, Metall-Ionen oder 
Effektoren aufgebaut. Die Effektoren sind kovalent und/oder über Nebenvalenzen an 
den Proteinteil gebunden /2/. Das Molgewicht kann zwischen 10.000 und 4.000.000 
liegen. Eine charakteristische Größe für jedes Enzym ist der isoelektrische Punkt; bei 
dem das Enzym Ampholytcharakter /3/ hat. An dem aktiven Zentrum des Enzymes 
befindet sich eine für das Substrat spezifische Bindungstasche. Dort wird das Substrat 
chelatartig an das Enzym gebunden /2/.  
Die Gewinnung der Enzyme erfolgt heute hauptsächlich mit nativen und gen-
veränderten Mikroorganismen (Bakterien und Pilzen) sowie aus tierischen und 
pflanzlichen Organen /4/. Die Reinigung bzw. präperative Trennung der Enzyme aus 
der erhaltenen Rohenzymlösung wird häufig z.B. mittels Ultrafiltration, Gelpermea-
tions-Chromatographie (GPC) und fraktionierter Fällung erreicht. Bei kleineren Maß-
stäben hat sich die "fast protein liquid chromatography" (FPLC) durchgesetzt /3/. 
Der Begriff Enzym wurde erstmals 1878 in die Naturwissenschaften eingeführt. Die 
Bezeichnung kommt aus dem griechischen von "en zyme" und heißt soviel wie "in der 
Hefe / im Sauerteig". Die Enzymtechnologie begann 1874 mit Christian Hansen. 
Dieser entwickelte ein Verfahren, um das erste standardisierte Enzym für die Käse-
herstellung zu gewinnen. 1926 gelang Sumner die erste Darstellung eines reinen 
kristallinen Enzymes, der Urease /2/. 1913 postulierten Michaelis und Menten eine 
Gleichung für die kinetische Beschreibung der Enzymaktivität, die Michaelis-Menten-
Gleichung (1) /2/.  
 
    v = v
K S
max
M
S⋅
+     (1) 
 
vmax: Maximalgeschwindigkeit bei Sättigung des Enzyms mit Substrat 
[S]: Substratkonzentration 
KM: Michaelis-Konstante 
 
Wird v gegen [S]/KM + [S] aufgetragen, erhält man eine Hyperbel, die asymptotisch 
vmax zustrebt. 
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Diese Michaelis-Menten-Gleichung beruht auf der Theorie des Enzym-Substrat-
Komplexes (ES), welche besagt, daß der erste Schritt einer enzymatischen Katalyse in 
der Bildung eines Komplexes zwischen Enzym (E) und Substrat (S) besteht, der sich 
nach einiger Zeit unter Freiwerden der Reaktionsprodukte (P) und des Enzyms (E) 
wieder zersetzt.  
 
    E + S  ? ES 
    ES ? P + E 
 
Diese Theorie geht auf die von Emil Fischer 1894 postulierte Schlüssel-Schloß-
Theorie zurück /3/. Hier liegt das aktive Zentrum des Enzyms als starre, räumlich vor-
gegebene Struktur vor, die nur solche Substrate bindet, die - wie ein Schlüssel zum 
Schloß - auf diese Struktur passen. Eine modernere Theorie, die sogenannte An-
passungstheorie von Koshland (1958) besagt, daß Enzym und Substrat in der Lage 
sind, Konformationsänderungen zu induzieren und so auch einen Enzym-Substrat-
Komplex zu bilden /2/. 1963 entschlüsselten Moore und Stein die Enzymsequenz von 
Ribonuclease und 1969 synthetisierte Merrifield die gesamte Enzymsequenz der Ribo-
nuclease. 1964 wurde die Nomenklatur für Enzyme von der 'Comission on Enzyme of 
the International Union of Biochemistry (IUB)' eingeführt. Diese wurde 1984 
überarbeitet und 1986/1989 ergänzt und wird heute unter dem Namen 'Nomenclature 
Comittee of the International Union of Biochemistry' (NC-IUB) /5/ geführt. Früher 
erfolgte die Bezeichnung des Enzyms nach zwei Namen: a) dem systematischen 
Namen und b) nach einem empfohlenen Trivialnamen. Der systematische Name ent-
sprach dem Namen des Substrates mit der Endung -ase. Heute wird die Endung -ase 
nicht unmittelbar an den Namen des Substrates, sondern an die Enzymklasse an-
gehängt. Der Substratname wird aus allen am Eintritt der katalytischen Reaktion 
beteiligten Partnern (außer Wasser) zusammengesetzt.  
Die Enzyme werden durch die IUB in 6 Enzymklassen unterteilt (Tab. 1). 
 
Tab. 1:  Klassifikation der Enzyme nach IUB 
 
EC-Nr. Klasse Katalysierter Reaktionstyp 
1 Oxidoreductasen H2-Elektronenübertragung 
2 Transferasen Gruppenübertragung 
3 Hydrolasen Hydrolytische Spaltung 
4 Lyasen Eliminierung 
5 Isomerasen Isomerisierung 
6 Ligasen (Synthetasen) Kondensation  
durch Verbrauch von ATP 
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EC-Nr. Schlüsselzahl für jedes Enzym; EC: Enzyme classification 
  EC X1X2X3X4 
 
X1:  Enzymklasse 
X2:  Unterklasse 
X3, X4: laufende Nummer des Enzyms 
 
1.1.1 Wirkungsweise von Enzymen 
 
Die Bildung eines Enzym-Substrat-Komplex bewirkt eine Verringerung der 
Aktivierungsenergie, welche für die gewünschte Reaktion notwendig ist. Das Substrat 
wird in einen energiereicheren und reaktionsfähigeren Zustand überführt, z.B. durch 
Deformation oder Polarisierung der an der Reaktion beteiligten Bindungen. 
 
Die Enzymaktivität wird durch die Wechsel- bzw. Umsatzzahl beschrieben. Die Um-
satzzahl gibt die Anzahl der Substratmoleküle an, die in 1 s vom Enzym umgesetzt 
werden. Die Enzymeinheit U, definiert durch IUPAC/IUB, gibt die Enzym-Menge an, 
die pro Minute 1 µmol Substrat umsetzt /2/. 
 
1.1.2 Bisheriger Einsatz von Enzymen in der Wollveredlung 
 
Enzyme werden größtenteils bis heute im Labormaßstab eingesetzt, wie z.B. bei der 
schonenden Entfernung von Vegetabilien, Schmutz, Schweiß, Proteinmaterial (wie 
Haut), in kombinierten Verfahren zur Filzfreiausrüstung und zur Verbesserung von 
Weißgrad und Griff der Wolle. 
 
Bei industriellen Verfahren können Vegetabilien aus der Rohwolle durch Waschen der 
Wolle in Schwefelsäure /6/ und nachfolgender Erwärmung entfernt werden. Diesen 
Prozess bezeichnet man als Karbonisur. Dabei werden Gräser, Samen und ähnliches 
verkohlt und dann nach Zerstoßen durch Bürsten und Absaugen von der Wolle 
entfernt. Nachteilig an der Karbonisur sind jedoch der hohe Schädigungsgrad der 
Wolle, die hohe Abwasserbelastung und der Energieverbrauch.  
Statt dessen ist geplant, spezifische Enzyme zum Abbau von Vegetabilien (Cellulose, 
Hemicellulose und Lignin) in der Rohwolle einzusetzen. Mit Hilfe von Cellulasen 
können 50-70 % der Vegetabilien von der Rohwolle entfernt werden /7/. Eine 
Schädigung der Wolle tritt nicht auf, da die Cellulasen nur cellulosehaltiges Material 
abbauen. Weitere Versuche werden mit Cellulase und Lignin-Peroxidasen in 
Kombination durchgeführt /8/. Diese Enyzme sind in der Lage, verschiedene 
Bindungen im Lignin zu spalten /9/. Eine dreitägige Behandlung mit Lignin-
Peroxidase bei mehrfacher Zudosierung von Wasserstoffperoxid führt zu keiner 
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Schädigung der Wolle. Durch Einsatz von Cellulase (Klasse der Hydrolasen) und 
Pektinase (Klasse der Hydrolasen und Lyasen) konnte der Einsatz von Schwefelsäure 
bei der industriellen Karbonisur bis auf 2 % reduziert werden /10/. 
Zur Entfernung von proteinhaltigem Material (Hautschuppen, etc.), Schweiß und 
Schmutz kommen Enzyme wie Lipasen, Esterasen und Proteasen zur Verwendung. 
 
Veröffentlichungen zum Einsatz von Enzymen zur Filzfrei-Ausrüstung von Wolle 
erfolgten erstmals 1910 /11/. 1941 wurde ein Verfahren zur Behandlung von Wolle 
mit Trypsin/Natriumsulfid und Papain/Natriumdisulfit beschrieben /12/. Weitere frühe 
Verfahren zur Filzfrei-Ausrüstung waren der Chlorzym- und der Perzym-Prozess. 
Beim Chlorzym-Prozess (1941) /13/ erfolgte eine Vorbehandlung von Wolle mittels 
Chlorgas mit nachfolgender Inkubation der Fasern mit Papain/Bisulfit, während beim 
Perzym-Prozess (1955) /14/ die Vorbehandlung mit Wasserstoffperoxid oder Per-
essigsäure durchgeführt wurde. Bei diesen Prozessen wurde die Cuticula komplett 
entfernt. Diese Verfahren kommen heute aufgrund hoher Enzymkosten und eines 
nicht-tolerierbaren hohen Gewichtsverlustes bei der behandelten Wolle nicht mehr 
zum Einsatz. Viele Methoden zur Filzfrei-Ausrüstung von Wolle mittles Enzymen 
sind kombinierte Verfahren, d.h. sie bauen sich aus einer meist oxidativen 
Vorbehandlung mit nachfolgender Enzymbehandlung auf wie das Enzymverfahren 
von Schoeller /15/. Andere Verfahren setzen sich aus drei Schritten zusammen wie 
z.B. das Superwash 2000 Verfahren von Schoeller /15/. Hier erfolgt nach der 
Oxidation und der Enzym-behandlung noch eine Harz-Aufbringung mit niedrigem 
AOX-Gehalt (Adsorbierbare Organische Halogenverbindung). Neuere 
Veröffentlichungen beschreiben eine mögliche Filzfrei-Ausrüstung von Wolle nur 
durch Einsatz von Enzymen wie z.B. das Bio-Lana Verfahren von Sandoz /16/, das 
Verfahren von King et al. /17/ und ein Verfahren mit dem Enzym Transglutaminase 
/18/. 
 
Untersuchungen haben gezeigt, daß durch Proteasebehandlungen der Weißgrad der 
Wolle deutlich verbessert wird. Ein Bleichen von Kammzug ist besonders bei 
Anfärben mit Pastelltönen nötig /19/.  
 
Kleidungsstücke, die aus Wolle mit einem Faserdurchmesser von > 30µm hergestellt 
werden, können Hautirritationen hervorrufen. Damit auch diese Wolle zu Textilien 
verarbeitet werden kann, versucht man, mit Hilfe von Enzymen der Wolle einen 
Kashmir-ähnlichen Griff /20/ zu verleihen. Bei den meisten Behandlungen wird z.B. 
durch die komplette Entfernung der Cuticula-Schuppen /21/ versucht, den Faser-
durchmesser der Wolle zu verkleinern. 
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1.1.3 Auswahl der Enzyme 
 
Für diese Arbeit wurden die Proteasen SP 490, SP 655, SP 656 und die Lipase SP 398 
(Fa. Novo Nordisk) /22/ zur Behandlung von Wolle ausgewählt. Die hier eingesetzten 
Enzyme gehören zu der Klasse der Hydrolasen. Die Enzym Klassifizierungs-Nummer 
der Proteasen ist die EC-Nummer 3.4.21.62 und der Lipase die EC-Nummer 3.1.1.3. 
Die Enzyme sind kommerziell erhältlich. 
 
Die Protease SP 490 gehört zu der Gruppe der Savinasen, die in Waschmittel- 
formulierungen zur Entfernung von proteinbedingten Verschmutzungen, wie Fett, 
Blut, Ei und ähnlichem eingesetzt werden. Diese Enzyme werden mittels submerser 
Fer-mentation aus einem ausgewählten Mikroorganismus, eine alkalophile Species 
von Bacillus, gewonnen /22/. Es handelt sich hier um eine unspezifische 
Endoprotease. 
 
Protease SP 490 Produktdaten /22/: 
 
Aktivität:   4,5 AU/g 
spezifische Aktivität: 110 AU/ g reines Enzymprotein 
pH-Optimum:  9-10,  pH-Bereich:   7-11 
T-Optimum:   50-55 °C, T-Bereich:   30-65 °C 
PI:    10,1 
MG:    26.700 D 
 
Protease SP 655 gehört zu der Gruppe der Alcalasen. Diese Gruppe von Enzymen 
wird ebenfalls in Waschmittelformulierungen eingesetzt, um Gras-, Blut-, 
Lebensmittel-flecken und anderes proteinhaltiges Material aus der Wäsche 
herauszulösen. Die Protease wird mittels submerser Fermentation aus einem 
Mikroorganismus vom Stamm Bacillus licheniformis gewonnen. Es handelt sich 
hierbei um eine unspezifische Endo-protease /22/.  
 
Protease SP 655 Produktdaten /22/:  
 
Aktivität:   2,5 AU / g 
spezifische Aktivität: 57 AU / g reines Enzymprotein 
pH-Optimum:  8-9,  pH-Bereich:   6-10 
T-Optimum:   55-60 °C, T-Bereich:   30-70 ° 
PI:    8,4 
MG:    30.000 D 
6 
 
Protease SP 656 gehört zu der Gruppe der Neutrasen. Es handelt sich hierbei um eine 
Metalloprotease (Zn: Zink), die durch Ca2+ (Calciumkationen) stabilisiert und durch 
EDTA sowie hohe Konzentrationen von Metall- und Phosphationen gehemmt wird. 
Diese Protease findet Anwendung bei der Bierherstellung, beim Brauen von Gerste 
und anderen ungemälzten Getreidearten sowie bei der Herstellung von Feingebäck. 
Die Gewinnung erfolgt aus einem Stamm von Bacillus subtilis. Die Protease enthält 
nur den neutralen Bestandteil der Bacillus subtilis Proteinase /22/. 
 
Protease SP 656: Produktdaten /22/: 
 
Aktivität:   0,5 AU / g 
spezifische Aktivität: 45 AU / g reines Enzymprotein 
pH-Optimum:  6-6,5,  pH-Bereich:   5,5-7,5 
T-Optimum:   40-45 °C, T-Bereich:   30-55 °C 
PI:    8,95 
MG:    45.000 D 
 
Lipase SP 398 
 
Lipase SP 398 wird in Waschmittelformulierungen eingesetzt, um Fettrückstände, wie 
Salatöl, Butter, Lippenstift und ähnliche auf Fettbasis hergestellte Produkte von der 
Kleidung zu entfernen. Lipase SP 398 wird gentechnologisch aus den Pilzkulturen der 
Gattung Aspergillus oryzae gewonnen /22/.  
 
Lipase SP 398 Produktdaten /22/: 
 
Aktivität:   100000 LU / g 
spezifische Aktivität: 4-5000 LU / g reines Enzymprotein 
pH-Optimum:  9-10,  pH-Bereich:   7-11 
T-Optimum:   35-40 °C, T-Bereich:   20-60 °C 
PI:    4,4 
MG:    35000 Dalton 
 
Die Lipase ist 1,3 Position spezifisch. 
 
Die Protease SP 656 wurde für die Versuche ausgewählt, da es sich hier um eine 
Metalloprotease handelt. Metalloproteasen wurden bislang noch nicht zur 
Modifizierung von Wolle eingesetzt. Die Ergebnisse waren deshalb von großem 
Interesse.  
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Weitere Gründe für die Auswahl dieses Enzyms waren die durch unter-schiedliche 
Zugabe von Ca2+ gegebene Möglichkeit der Aktivitätskontrolle sowie das niedrige 
pH-Optimum, bei dem die Katalysen ablaufen können. Signifkante Ver-änderungen 
der Wolle nur aufgrund des Puffers können damit ausgeschlossen werden. 
 
Die Protease SP 655 wurde aufgrund des unterschiedlichen pH- und T-Optimums im 
Vergleich zu Protease SP 656 ausgesucht. Eine Zugabe von Calcium ist bei dieser 
Protease nicht notwendig.  
 
Die Protease SP 490 zeichnet sich durch eine hohe Enzymaktivität im Vergleich zu 
den anderen Proteasen aus. Diese hohe Enzymaktivität ließ vermuten, daß kürzere 
Behandlungszeiten in Betracht gezogen werden können. Diese war für spätere 
industrielle Anwendungen ein wirtschaftlich interessanter Aspekt. Ein weiteres 
Kriterium für die Auswahl dieser Proteasen war die Möglichkeit, diese Enzyme durch 
Erhitzen der Lösungen (>10 min bei 80 °C) deaktivieren zu können.  
 
Lipase SP 398 wurde angewendet, da es sich hier um ein Enzym handelt, das die 
Spaltung von Esterbindungen katalysiert, während die anderen ausgewählten Enzyme 
die Spaltung von Peptidbindungen katalysieren. Lipase SP 398 wird mit dem Ziel ein-
gesetzt, die Wolloberfläche zu modifizieren. 
 
1.2 Morphologischer Aufbau der Wolle 
 
Die Wolle besteht zu ∼ 97 % aus Proteinmaterial, ~ 2 % mineralischen Ablagerungen 
und ∼ 1 % aus Lipiden /23/.  
Bei der Wolle handelt es sich um ein Mehrkomponentensystem mit Puffercharakter 
/24/. Man unterscheidet drei Hauptkomponenten der Wolle, die Cuticula, den Cortex 
und den Zellmembrankomplex (ZMK) /25/. 
 
1.2.1 Die Cuticula  
 
Die Cuticula bildet den äußeren Schutzschild der Wolle gegen physikalische und 
chemische Einwirkungen. Der Anteil der Cuticula an der gesamten Faser liegt 
zwischen ca. 5 und 10 Gew.% /26/. In Abhängigkeit von der Faserart können bei 
Keratinfasern ein bis zehn Cuticulaschichten gefunden werden. Während Wolle 
generell ein bis drei Cuticulaschichten (Ausnahmen bis zu fünf Cuticulaschichten) 
aufweist, findet man beim Humanhaar bis zu zehn Cuticulaschichten. 
Die Cuticula baut sich aus vier Schichten auf, der Epicuticula, der Exocuticula, die 
sich aus der A-Schicht und der B-Schicht zusammensetzt und der Endocuticula.  
Die Epicuticula wird als resistente Membran aus Lipiden und Proteinen beschrieben, 
ihre Exsistenz wird jedoch angezweifelt /26/.  
 
Die A-Schicht ist die schwefelreichste Schicht der Cuticula. Unter der A-Schicht liegt 
die schwefelärmere B-Schicht. Die noch schwefelärmere Endocuticula ist im 
Gegensatz zu den schwefelreichen Schichten nach Behandlung mit Silbernitrat kaum 
kontrastiert. Sie kann mit Hilfe von Enzymen /27/ vollständig abgebaut werden, 
während die Exocuticula als enyzmresistent gilt. Der Aufbau der Cuticula ist in Abb. 1 
wiedergegeben. 
 
 
 
 
Abb. 1:  Aufbau der Cuticula /28/ 
 
1.2.2 Der Cortex  
 
Der Cortex (Faserstamm) ist der Hauptbestandteil der Wolle. Er setzt sich aus Para- 
(10-40 % des gesamten Faserstamms) und Orthocortex (60-90 % des gesamten 
Faserstamms) /25/ zusammen. Der Paracortex ist der schwefelreichere Bestandteil 
(höherer Cystingehalt) von beiden. Para- und Orthocortex lassen sich aufgrund ihrer 
unterschiedlichen Anfärbbarkeit nach Kontrastierung der Wollfasern mit ammoniak-
alischer Silbernitratlösung im Transmissionselektronenmikroskop gut unterscheiden. 
Aufgrund dieser Unterscheidung spricht man von einer bilateralen Hauptstruktur des 
Faserstamms. Die Cortexzellen sind an den Berührungsflächen klar durch den Zell-
membrankomplex (ZMK) getrennt. 
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1.2.3 Der Zellmembrankomplex (ZMK) 
 
Der Zellmembrankomplex umhüllt die Zellen von Cuticula und Cortex vollständig. Er 
macht ungefähr 5-7 % der gesamten Fasermasse aus /29/ und besteht aus drei 
lamellaren Untereinheiten. Eine mittlere ca. 18 nm dicke proteinhaltige δ-Schicht 
(interzellulärer Zement) wird von zwei ca. 5 bis 7 nm dicken Lipidschichten (ß-
Schichten) eingeschlossen (Abb. 2) /30/. 
 
 
 
 
Abb. 2: Aufbau des Zellmembrankomplexes /30/ 
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1.3 Hautirritationen durch grobe Wollen  
 
Das Kratzen und Jucken von Textilien auf der Haut, meist mit Wollgewebe in 
Verbindung gebracht, ist nicht, wie häufig angenommen, eine allergische Reaktion der 
Haut auf das Gewebe, sondern in den meisten Fällen eine mechanische Irritation der 
Haut /31/. Das wird durch mechanische Stimulation von Nervenzellen direkt unter der 
Haut ausgelöst, hierbei reizen aus dem Gewebe hervorstehende Fasern die 
Nervenenden (Abb. 3) /32,33/.  
 
 
 
Abb. 3: Reizung von Nervenenden unter der Haut durch hervorstehende Fasern 
  /32, 33/ 
 
Dünnere Fasern aus dem Gewebe verbiegen sich bei dem Kontakt mit der Haut und 
lösen somit keine Reizung der Nervenzellen aus. Fasern mit größerem Durchmesser 
hingegen verbiegen sich nicht oder weniger leicht bei dem Kontakt mit der Haut. Es 
muß eine höhere Biegekraft (Gl. 5) angewendet werden, um eine Verbiegung zu 
erreichen /34/. Es kommt zu einer Ausschüttung vasoaktiver Substanzen, welche in 
der Region um die Nervenzellen eine Rötung der Haut hervorrufen, die sich bei 
weiterem Kontakt mit dem Gewebe weiter ausbreitet /35/. Das Biegen einer Wollfaser 
läßt sich mit dem mechanischen Knicken eines Stabes vergleichen. Belastet man hier 
einen schlanken, an einem Ende eingespannten Stab mit einer von Null anwachsenden 
Druckkraft F, so wird der Stab gerade bleiben, bis die Kraft einen Wert FK erreicht hat. 
Wird dieser Wert FK (Knicklast) überschritten, biegt sich der Stab durch /36/. Man 
kann sich so auch das Biegen einer Wollfaser vorstellen. Um diese Knicklast bzw. 
Biegekraft berechnen zu können, geht man von der Eulerschen Knickformel /35,36/ 
(Gl. 2) aus:  
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     F
l
I EK
2
0
2= ⋅ ⋅π     (2) 
 
 I: Trägheitsmoment 
 E: E-Modul (beträgt für konditionierte Wolle 5,4 GPa) 
 l: Faserlänge (Stablänge) 
 l0 = 0,7 l, (wenn ein Stabende eingespannt und das andere gelenkig gelagert ist.) 
 
Unter der Bedingung, daß l0 = 0,7 l beträgt, gilt für die Eulersche Knickformel (3) 
 
    F
(0,7 l)
I EK
2
2= ⋅ ⋅ ⋅
π     (3) 
 
Für das Trägheitsmoment wird das Trägheitsmoment des Kreisquerschnittes 
angenommen, da Wollfasern nahezu kreisförmig sind /31/. Für das Trägheitsmoment 
des Kreisquerschnittes gilt (4) 
 
    I
64
DP
4= ⋅π      (4) 
 
 D: Durchmesser 
 
Damit ergibt sich die Eulersche Knickformel zu (5): 
 
    F E D
31,4 lK
3 4
2= ⋅ ⋅⋅
π     (5) 
 
Mit der unter Gl. 5 aufgeführten Formel läßt sich die Knicklast bzw. Biegekraft von 
Fasern berechnen /35/.  
 
Die dickeren Fasern sind für das stechende Gefühl auf der Haut verantwortlich. Die 
unter der Haut befindlichen Nervenzellen werden bei einer Kraft (personenabhängig) 
von ca. 0,75 mN stimuliert. 
Nimmt man eine Faserlänge der hervorstehenden Fasern aus dem Gewebe von 2 mm 
an, so liegt der Schwellenwert der Biegekraft von 0,75 mN bei den Fasern mit einem 
Durchmesser von 30 µm. Ein kritischer Parameter, welcher das Stechen auf der Haut 
verursacht, ist somit der prozentuale Anteil von Fasern ≥ 30 µm in der Faserdurch-
messerverteilung eines Kammzuges.  
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Man kann davon ausgehen, daß bei den meisten Personen kein unangenehmes Gefühl 
beim Tragen von Geweben ausgelöst wird, wenn der Anteil an hervorstehenden Fasern 
mit einem Durchmesser ≥ 30 µm ≤ 5 % ist /35/.  
 
1.4 Das Filzverhalten von Wolle 
 
Hauptfaktoren, die zum Filzen von Wolle führen, sind der hydrophobe Charakter und 
die Schuppenstruktur der Faseroberfläche. Der richtungsabhängige Reibungseffekt 
(DFE - directional frictional effect) führt bei gequollener Faser unter Bewegung und 
erhöhter Temperatur zur Wanderung der Faser und damit zum Filzen /37, 24/. Die 
Reibung ist bei Wanderung in Richtung von Wurzel zu Spitze geringer als in 
entgegengesetzter Richtung /38/. Der Filzprozeß der Wolle wird zudem bis zu einem 
pH-Wert von 10 stark gefördert, dies gilt ebenso für einen pH-Wert < 4. Wird bei 
einem pH-Wert > 11 die Wolle bearbeitet, nimmt die Filztendenz aufgrund der starken 
Veränderung der Cuticula wieder ab. Am geringsten ausgeprägt ist das Filzverhalten 
am isoelektrischen Punkt /38/.  
Ziel ist es nun, das Filzverhalten der Wolle zu reduzieren, um waschmaschinenfeste 
und somit pflegeleichte Textilien aus Wolle und deren Mischungen zu erhalten /37/. 
Nach einer Theorie von Speakman /39/ sind alle Verfahren, bei denen Cystinbrücken 
gespalten werden, potentielle Methoden zur Filzfreiausrüstung. Meichelbeck /38/ hat 
nun die Theorie von Speakman übernommen und erweitert. Meichelbeck postuliert, 
daß eine Spaltung von Cystinbrücken in der Oberflächenschicht der Wolle nur eine 
Verminderung des Filzens bewirkt, wenn a) bei der Cystinspaltung hydrophile 
Gruppen (wie Sulfonsäuregruppen) entstehen und, wenn b) diese Gruppen die 
kolloidchemischen Eigenschaften der Wolloberfläche verändern. Prozesse, die zur 
Verbesserung des Antifilzverhaltens von Wolle führen sollen, zielen darauf hin, die 
Oberfläche der Wollfasern durch oxidative /37,24/, reduktive Methoden und / oder 
durch Aufbringung von Polymermaterial zu modifizieren /37/. Aktuelle Filzfrei-
Verfahren ohne Einsatz von Enzymen sind z.B. das Chlor/Hercosett- /40/, das Basolan 
DC Ficlor- /41/, das Fleissner Kroy-Verfahren /42/ und die Plasmabehandlung /43/. 
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2. Problemstellung 
 
Das Ziel dieser Arbeit ist, Wolleigenschaften mittels Enzymen dahingehend zu 
modifizieren, daß Trageeigenschaft, Anfärbbarkeit, Antifilzverhalten und Weißgrad 
verbessert werden.  
Verbesserungen der Trageeigenschaften sind besonders für die Textilindustrie von 
Interesse, da hier die Möglichkeit besteht, auch gröbere Wollen mit einem mittleren 
Durchmesser > 23 µm für die Herstellung von Kleidungsstücken, die sich im direktem 
Kontakt mit der Haut befinden, einzusetzen. Eine Verringerung des Filzverhaltens von 
Wolle ermöglicht die Herstellung von Stoffen oder Gestricken, deren Filz- und 
Schrumpfeigenschaften vermindert und deren Reinigung erleichtert ist. 
Die Verbesserung des Weißgrades bzw. einheitliches Weiß von Kammzug bzw. 
Gewebe erleichtert spätere Ausrüstung wie z.B. Färbung in Pastelltönen. 
 
In dieser Arbeit werden die unter 1.1.3 vorgestellten Enzyme auf Wolle inkubiert. Die 
Modifizierung der Wolle nach Enzymbehandlung im Vergleich zur Referenzprobe 
wird mittels Raster- und Transmissionselektronenmikroskopie charakterisiert. 
Aufgrund der vorliegenden Untersuchungsergebnisse wird ein scheinbar geeignetes 
Enzym für weitere Behandlungen ausgewählt. Griff, Anfärbbarkeit, Antifilzverhalten 
und Weißgrad der Wollproben werden nach den Enzymbehandlungen mit der 
jeweiligen Referenzprobe verglichen. 
 
Puffersystem, Molarität und pH-Wert der Pufferlösung werden im Hinblick auf die 
Aktivität des ausgewählten Enzyms optimiert. 
 
Zur Untersuchung der physikalischen Eigenschaften werden Biegesteifigkeit, 
Reißfestigkeit im Einzelfasertest und im Bündelzugversuch, Filzverhalten und 
Weißgrad nach Enzymbehandlung immer im Vergleich zur Referenzprobe ermittelt. 
Zur Bestimmung der Biegesteifigkeit wird ein neues Verfahren eingeführt. 
 
Die Veränderung der Anfärbbarkeit nach Enzymbehandlung wird mit Farbstoffen 
unterschiedlicher Molekülgröße untersucht. Dabei werden enzymbehandelte Wollen 
und Referenzen in Konkurrenz gefärbt. Ebenso wird das Farbaufnahmevermögen von 
enzymbehandelter Wolle im Vergleich zur Referenz mittels einer Färbekinetik 
untersucht. 
3. Ergebnisse und Diskussion 
 
3.1 Angriffsorte der Enzyme auf Wolle 
 
3.1.1 Morphologie der Wolloberfläche nach der Enzymbehandlung 
 
Veränderungen der Faseroberfläche sind nach heutigem Stand der Forschung relevant 
für die Entwicklung einer Filzfreiausrüstung von Wolle /10/. Durch den Vergleich von 
REM-Aufnahmen von unbehandelten Wollfasern bzw. Referenzfasern 
(pufferbehandelte Fasern) und enzymbehandelter Wolle können Aussagen über die Art 
der Modifizierung von Wollfasern nach einer Enzymbehandlung gemacht werden. 
Wollfasern mit einem hohen Modifizierungsgrad zeigen z.B. vermehrt Bruchstellen in 
der Faser /44/, während bei kaum modifizierten Fasern im Vergleich zu den Referenz- 
bzw. unbehandelten Wollfasern der Glanz abnimmt und/oder vermehrte 
Partikelansammlungen auf der Oberfläche zu finden sind. 
 
Nach einer Lipase SP 398-Behandlung haben die Fasern (Abb. 4) im Vergleich zu 
unbehandelten Wollfasern (Abb. 5a) und Referenzfasern (Abb. 5b) an Glanz verloren. 
Es sind vermehrt Partikel nahe den Cuticulaschuppenkanten und Rillen auf der 
Oberfläche erkennbar (Abb. 4). 
 
 
 
 
 
            
        20 µm      
 
Abb. 4: REM-Aufnahme von Wollfasern, die mit Lipase SP 398 behandelt wurden  
Beh.bed.: E:W 1:500, W:F 1:20, t: 6 h, T: 45 °C, RH 65 %, Tris, pH 9, 0,01 M 
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Abb. 5a: REM-Aufnahme von   Abb. 5b: REM-Aufnahme der Referenz-
  extrahierten Wollfasern   probe  
Beh.bed.: W:F 1:20, t: 6 h,T: 45°C, 
RH 65%, Tris, pH 9, 0,01 M 
 
Eine Behandlung mit Protease SP 490 bewirkt einen Schrumpf der Fasern in 
Längsrichtung (Abb. 6), erkennbar an den zusammengeschobenen Schuppen. Ein 
Schrumpf der Fasern in Längsrichtung läßt vermuten, daß aufgrund der 
Enzymbehandlung Modifizierungen im Faserinneren aufgetreten sind. Veränderungen 
im Faserinneren können jedoch nur mittels TEM-Untersuchungen charakterisiert 
werden (siehe Abschnitt 3.1.2). 
 
 
        20 µm   
 
Abb. 6: REM-Aufnahme einer Wollfaser, die mit Protease SP 490 modifiziert wurde. 
Beh.bed.:E:W 1:500, W:F 1:20, t: 6 h, T: 45 °C, RH 65 %, Tris; pH 9, 0,01 M 
Die Cuticulaschuppenkantenhöhe ist durch die Behandlung mit Protease SP 490 
(Abb. 6, 7) deutlich reduziert. Auf der Oberfläche sind im Vergleich zu der 
Referenzprobe (Abb. 5b) vermehrt Furchen sichtbar. Partiell sind Schuppenkanten 
angehoben bzw. angebrochen (Abb. 7). 
 
 
 
        20 µm   
 
Abb. 7: REM-Aufnahme einer Wollfaser nach Behandlung mit Protease SP 490. Die 
Faseroberfläche weist starke Rillen auf, die Cuticulaschuppen-kantenhöhe ist 
reduziert, teilweise sind Schuppenkanten angebrochen und Schuppen stehen 
von der Oberfläche ab. 
Beh.bed.: E:W 1:500, W:F 1:20, t: 6 h, T: 45 °C, RH 65 %, Tris; pH 9, 0,01 M 
 
Nach Behandlung mit Protease SP 655 ist die Dicke der Cuticulaschuppenschicht 
(Abb. 8) geringer als bei der Referenzprobe (Abb. 5b). Partiell sind keine Schuppen 
mehr erkennbar (Abb. 8). Eine Abnahme der Cuticulaschuppenkantenhöhe kann z.B. 
durch den Abbau der Endocuticula verursacht worden sein. Diese Schicht ist im 
Gegensatz zur Exocuticula nicht enzymresistent /28/. Einige Cuticulaschuppen stehen 
von der Oberfläche ab, dies ist ebenfalls ein Anzeichen für den Abbau von 
Endocuticula und ZMK. Genauere Aussagen über die Modifizierungen im Inneren der 
Wolle können jedoch auch hier nur nach einer TEM-Untersuchung gemacht werden 
(Abschnitt 3.1.2). Wie bei den mit Protease SP 490 behandelten Fasern sind hier 
ebenfalls Furchen auf der Oberfläche zu erkennen. Die Cuticulaschuppen sind jedoch 
nicht in Längsrichtung zusammengeschoben. 
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Abb. 8: REM-Aufnahme von Protease SP 655 behandelten Wollfasern. Die Cuticula ist 
sehr dünn und partiell ist keine Schuppenstruktur mehr erkennbar. 
Beh.bed.:E:W 1:500, W:F 1:20, t: 6 h, T: 45 °C, RH 65 %, Tris pH 9, 0,01 M 
 
 
Nach Behandlung mit der Metalloprotease SP 656 weisen die Wollfasern (Abb. 9a) im 
Vergleich zu der Referenzprobe (Abb. 9b) nur geringfügige Modifizierungen auf, wie 
z.B eine erhöhte Partikelanzahl nahe der Cuticulaschuppenkanten (Abb. 9a). 
 
 
   20 µm           20 µm     
 
Abb. 9a: REM-Print von Wollfasern nach Abb. 9b: REM-Aufnahme der 
  Behandlung mit Protease SP 656.   Referenz 
Beh.bed.: E:W 1:500, W:F 1:20, t: 6 h, 
T: 45 °C, RH 65 %, Tris; pH 6, 0,01 M 
 
 
 
3.1.2 Morphologie des Faserinneren nach der Enzymbehandlung 
 
Modifizierungen des Faserinneren nach einer Enzymbehandlung können nach 
Kontrastierung der Fasern mit ammonikalischer Silbernitratlösung /45/ mittels TEM 
untersucht werden. Durch den Vergleich mit TEM-Bildern von unbehandelter Wolle 
kann nach einer Enzym- bzw. Pufferbehandlung Auskunft über die Bereiche in der 
Wollfaser gegeben werden, bei denen aufgrund der Behandlungen Veränderungen 
stattgefunden haben.  
 
Nach Behandlung mit Lipase SP 398 weisen die Faserquerschnitte (Abb. 10a) ebenso 
wie die Referenzfasern (Abb. 10b) eine gequollene A-layer auf. Veränderungen von 
Exocuticula und Endocuticula sind nicht zu registrieren. Cuticula-ZMK und Cortex-
ZMK sowie der Cortex sind, soweit erkennbar, nicht modifiziert worden. 
 
 
 
   400 nm          400 nm          
 
Abb. 10a: TEM-Bild eines Faserquer-  Abb. 10b: TEM-Bild eines 
  schnittes nach Behandlung mit    Faserquerschnittes 
  Lipase SP 398.     der Referenz 
Die A-layer ist aufgequollen. 
Beh.bed.: E:W 1:500, W:F 1:20, t: 6 h,  
T: 45 °C, RH 65 %, Tris/Acetat-Puffer,  
pH 9, 0,01 M; 
 
Starke Modifizierungen sowohl im Cuticula- als auch im Cortex-Bereich der Fasern 
sind nach Behandlung mit Protease SP 490 zu erkennen. Der Faserstamm weist im 
Orthocortex Risse und Löcher auf. Dies sind Zeichen für den Abbau des ZMK. Risse 
sind ebenfalls in der Region Orthocortex / Paracortex, jedoch nicht im inneren Bereich 
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des Paracortex erkennbar (Abb. 11). Die Diffusion der Enzyme ist in dem schwefel-
ärmeren, d.h. weniger hoch vernetzten Bereich des Cortex (Orthocortex) aufgrund der 
geringeren Anzahl an Cystinbrücken weniger behindert. Endocuticula und der 
Cuticula-ZMK sind stellenweise abgebaut (Abb. 11). Aufgrund dieses Abbaus erfolgt 
partiell eine Ablösung von A-layer und Exocuticula vom Cortex (Abb. 12). 
        10 µm   
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Abb. 11: TEM-Bild eines Faserquerschnittes. Nach Behandlung mit Protease SP 490 
weist der Faserstamm ins besondere im Orthocortex Löcher und Risse auf.  
Beh.bed.: E:W 1:500, W:F 1:20, t: 6 h, T: 45 °C, Tris/Acetat-Puffer pH 9, 
0,01 M; RH 65 %, 
 
        1 µm   
 
Abb. 12: TEM-Aufnahme eines Faserquerschnittes von mit SP 490 behandeltem Kamm-
zug (KaZu). Eine Ablösung von Exocuticula und A-layer vom Cortex ist zu 
erkennen. Beh.bed.: siehe unter Abb. 11 
Mit Protease SP 655 inkubierte Fasern (Abb. 13) weisen nach der Behandlung größere 
Risse im Cortex auf als Fasern, die mit Protease SP 490 inkubiert wurden. Auf den 
TEM-Bildern ist eine Auflösung des ZMK sowohl im Ortho- als auch im Paracortex 
erkennbar. Der Bereich des Orthocortex ist jedoch stärker modifiziert. Diese Bilder 
verdeutlichen erneut, daß die Diffusion der Enzyme in den schwefelärmeren, weniger 
vernetzten Orthocortex besser erfolgt als in den schwefelreicheren, höher vernetzten 
Paracortex. Endocuticula und Cuticula-ZMK der proteasebehandelten Fasern (Abb.14) 
sind stellenweise abgebaut. Die A-layer ist im Vergleich zur Referenzprobe (Abb. 
10b) stärker aufgequollen (Abb. 14). Eine Ablösung von Exocuticula und A-layer ist 
auf den TEM-Bildern wie nach der Behandlung mit Protease SP 490 nicht zu 
erkennen.  
 
        10 µm   
 
Abb. 13: TEM-Aufnahme eines Faserquerschnittes von Protease SP 655 behandeltem 
KaZu. Der Cortex weist große Risse im Orthocortex- und kleinere Risse im 
Paracortex auf.  
Beh.bed.: E:W 1:500, W:F 1:20, t: 6 h, T: 45 °C, RH 65 %, Tris pH 9, 0,01 M 
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1 µm    
Abb. 14: TEM-Aufnahme eines Faserquerschnittes von Protease SP 655 behandeltem 
KaZu. Die A-layer ist aufgequollen und Endocuticula und Cuticula-ZMK sind stellenweise 
abgebaut. Beh.bed.: siehe unter Abb. 13 
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Eine Behandlung von Wollfasern mit Protease SP 656 bewirkt ein Aufquellen der  
A-layer und einen stellenweisen Abbau von Endocuticula und Cuticula-ZMK 
(Abb. 15). Der Fasercortex ist verglichen mit den Faserstämmen von mit Protease 
SP 490 und SP 655 behandelten Fasern wenig modifiziert, er weist einige Löcher im 
Orthocortex auf. 
         10 µm   
 
Abb.15: TEM-Aufnahme eines ganzen Faserquerschnittes. Der Fasercortex weist nach 
Behandlung mit Protease SP 656 nur wenige Risse auf. Beh.bed.:  
E:W 1:500, W:F 1:20, t: 6 h, T:  40 °C, RH 65 %, Tris, pH 6, 0,01 M 
3.1.3 Diffusion Fluoresceinisothiocyanat (FITC)-markierter Enzyme in 
 Wollfasern 
 
Enzyme werden mit FITC fluoreszenzmarkiert, um sie im Faserinneren nach 
Einwirkung auf Wolle lokalisieren zu können /46,47/ (Gl. 7). Die mit den markierten 
Enzymen behandelten Wollfasern (sowohl Querschnitte als auch Längsfasern) werden 
mittels Fluoreszenzmikroskopie untersucht. 
 
 
O 
R `
O
N C S 
+     H 2N R NH C
S
N H R 
R 2
(7) 
 
R2 : C19O2H11R` 
 
Eine Trennung des ungebundenen Farbstoffes FITC von den markierten Enzymen 
erfolgt säulenchromatographisch über eine Sephadex G-25 Säule /48/. Abb. 16 zeigt 
das Elutionsdiagramm der gelchromatographischen Trennung. Die markierten Enzyme 
werden gefriergetrocknet.  
 
 
Abb. 16:    Elutionsdiagramm /49/ der gelchromatographischen Trennung von  FITC- 
       markiertem Enzym und freiem Farbstoff. UV-Detektion bei 280 nm.  
       Fraktion 1: FITC-markiertes Enzym 
       Fraktion 2,3: freier Farbstoff (FITC) 
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Die fluoreszenzmikroskopischen Untersuchungen der hergestellten Faserquerschnitte 
ergeben, daß Wolle auch ohne Behandlung mit FITC-markierten Enzymen bei einer 
Anregungswellenlänge von 330-380 nm fluoresziert (Abb. 17a). Eine Unterscheidung 
von enzymbehandelten Proben (Abb. 17b) und Referenzen ist nicht möglich. Die 
Fluoreszenz von Wolle wird durch Anregung der aromatischen Ringsysteme der 
Aminosäurereste Phenylalanin, Tryptophan und Tyrosin /50/ hervorgerufen. Ebenso 
führen Witterungseinflüsse bei der Wolle zu Bildung von Tyrosin-Oligomeren und ß-
Carbolinen (Pyridoindole) /51,52/. ß-Carboline zeigen eine starke Fluoreszenz im 
blauen oder grünen Bereich des sichtbaren Spektrums, wenn sie mit UVA- oder 
blauen Strahlen angeregt werden /52/. Eine genaue Lokalisierung der Enzyme in der 
Wolle nach der Behandlung ist somit mittels FITC-markierter Enzyme nicht möglich. 
Auch bei den Längsfaseraufnahmen ist kein signifikanter Unterschied zwischen FITC-
enzymbehandelten Fasern (Abb. 18a) und Referenzfasern (Abb. 18b) erkennbar. 
Sowohl bei den Aufnahmen der FITC-enzymbehandelten Proben als auch den 
Referenzen ist eine erhöhte Fluoreszenz an den Cuticulaschuppenkanten zu 
registrieren. Eine Aussage, daß die Enzyme zwischen den Cuticulaschuppen hindurch 
in die Faser diffundieren /53/ kann nicht getroffen werden. 
 
 
 
 
Abb. 17a Fluoreszensmikroskopische  Abb. 17b Aufnahme von Faser- 
  Aufnahme von Faserquerschnitten   querschnitten der 
  die mit FITC-markierter Protease   Referenzprobe. 
  behandelt wurden.   
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Abb. 18a: Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme der enzymbehandelten Fasern in Längs-
ansicht. 
 
 
Abb. 18b Fluoreszenzmikroskopische Aufnahme der Referenzfasern in Längsansicht 
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3.1.4 Eingrenzung der Enzymauswahl 
 
Anhand der morphologischen Befunde nach den Enzymbehandlungen wurde aufgrund 
der Hypothese, daß eine Griffverbesserung von Wolle nur durch eine Verringerung der 
Faserbiegesteifigkeit /33/, und dies nur durch Modifizierung des Fasercortex zu 
erreichen ist, Protease SP 655 für weitere Behandlungen ausgewählt worden. Diese 
bewirkt, wie bei den TEM-Bildern (Abb. 13) erkennbar, nach 6 h Behandlung eine 
Modifizierung von Ortho- und Paracortex. Ebenso sind die Ergebnisse der REM-
Untersuchungen im Hinblick auf eine Filzfreiausrüstung mit Enzymen von großem 
Interesse. Hauptfaktoren, die zum Filzen von Wolle führen, sind der hydrophobe 
Charakter und die Schuppenstruktur der Faseroberfläche. Der richtungsabhängige 
Reibungseffekt (DFE) führt bei gequollener Faser unter Bewegung und bei erhöhter 
Temperatur zur Wanderung der Faser und damit zum Filzen /24/. Daher sollte eine 
Abnahme der Schuppenkantenhöhe, wie nach Behandlung mit Protease SP 655 
sichtbar, das Filzen der Wolle reduzieren. 
 
3.2 Einfluß unterschiedlicher Puffersysteme und pH-Werte auf die Aktivität 
 von Protease SP 655 
 
Die Stabilität von Enzymen ist abhängig von vielen Umwelteinflüssen /4/. Die 
Tertiärstruktur der Enzyme, eine Voraussetzung für die enzymatische Katalyse, kann 
z.B. durch Hitzeeinwirkung oder durch saures oder alkalisches Milieu gestört werden 
(Denaturierung). Daher wurde die Aktivität von Protease SP 655 bei unterschiedlichen 
Temperaturen, pH-Werten und in Abhängigkeit von zwei verschiedenen 
Puffersystemen mit Hilfe des Trinitrobenzolsulfonsäure (TNBS)-Tests /54/ sowohl mit 
löslichem Substrat als auch mit Wolle ermittelt. 
 
3.2.1 Enzymaktivität mit Dimethylcasein (DMC) als Substrat 
 
Bei diesem Test wird DMC mit Protease SP 655 umgesetzt. Es handelt sich um eine 
Reaktion in homogener Phase. Bei der Einwirkung von Protease auf das Substrat 
werden durch Spaltung von Peptidbindungen Amino- und Carboxylgruppen (Gl. 8) 
freigesetzt. Die Verfolgung der Reaktionskinetik erfolgt durch Bestimmung der 
zeitabhängigen Konzentration der Reaktionsprodukte. 
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Als Maß für die Enzymaktivität dient die Konzentration der bei der Spaltung von 
Peptidbindungen freiwerdenden Aminoendgruppen in Lösung. Die Konzentration der 
freien Aminogruppen wird durch Umsatz mit Trinitrobenzolsulfonsäure (TNBS) 
(Gl. 9) photometrisch bei 425 nm ermittelt, wobei der Aminoendgruppengehalt über 
den Extinktionswert mittels einer vorher erstellten Glycin-Eichkurve bestimmt wird 
(siehe Anhang).  
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NO2
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NO2O2N
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(9) 
 
 
Der Test wird sowohl in Borat- als auch in Tris/Acetat-Puffer  
(pH 8, 0,01 und 0,1 M) durchgeführt. Tab. 2 und Abb. 19 zeigen, daß der Umsatz von 
DMC in Borat/Acetat-Puffer deutlich höher liegt als in Tris/Acetat-Puffer. Die 
Aktivitätsunterschiede zwischen Tris- und Borat/Acetat-Puffer liegen bei einer 0,01 M 
Lösung höher als einer 0,1 M Pufferlösung.  
 
Tab. 2: Aktivität von Protease SP 655 mit DMC als Substrat in Tris- und  
 Borat/Acetat-Puffer 
 
Molarität der Puffer Tris/Acetat-
Puffer 
Borat/Acetat-
Puffer 
 Umsatzwerte  in µmol/ml 
0,01 0,578 1,306 
0,1 1,238 1,898 
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Abb. 19: Enzymaktivität in Abhängigkeit von Puffersystem und Molarität der 
  Pufferlösungen, Angaben der Enzymaktivität in Glycin-Äquivalenten  
  (c in µmol/ml) 
 
3.2.2 Enzymaktivität mit Wolle als Substrat 
 
Der Trinitrobenzolsulfonsäure (TNBS)-Test wurde ebenfalls mit Wolle als Substrat 
durchgeführt, da aufgrund des heterogen Systems aus Faser und löslichem Enzym 
andere Voraussetzungen für die Anlagerungen des Enzyms an das Substrat /53/ 
gegeben sind. Die Diffusion des Enzyms kann mit der Diffusion von Farbstoff in die 
Wollfaser verglichen werden /53, 55/.  
 
1. Diffusion des Enzyms in der Flotte 
2. Adsorption an die Faseroberfläche 
3. Diffusion von der Oberfläche in das Faserinnere 
4. Enzymatische Reaktion 
 
Die Aktivität von Protease SP 655 in Abhängigkeit von Temperatur, pH-Wert und 
Puffersystem wurde ermittelt (Tab. 3, Abb. 20). Die Ergebnisse zeigen, daß die 
Protease-Aktivität in Borat/Acetat-Puffer bei pH 8 (T = 55 °C) höher ist als in 
Tris/Acetat-Puffer. Führt man die Behandlung bei pH 7 durch, ist die Aktivität der 
Protease in Tris/Acetat-Puffer höher als in Borat/Acetat-Puffer, jedoch im Vergleich 
zu einer Behandlung bei pH 8 insgesamt reduziert. Wird die Enzymbehandlung in 
Tris/Acetat-Puffer bei einem pH-Wert von 6 oder 9 durchgeführt, ist die Aktivität der 
Protease im Vergleich zu den Behandlungen bei pH 7 und 8 deutlich geringer. Eine 
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Erhöhung der Behandlungstemperatur führt zu einer Umsatzsteigerung in 
Borat/Acetat-Puffer bei pH 8 von 45,84 %. 
 
Tab. 3: Umsatzwerte von Protease SP 655 mit Wolle als Substrat 
  bei verschiedenen pH-Werten und Temperaturen 
 
pH-Wert 30 °C 
(Tris/Acetat-
Puffer) 
55 °C 
(Tris/Acetat-
Puffer) 
55 °C 
(Boratpuffer) 
57 °C 
(Boratpuffer) 
 Umsatzwerte in nmol/ml min  
6  3,74   
7 6,94 11,06 8,96  
8 3,1 13,72 14,84 27,40 
9  5,88   
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Abb. 20: Enzymaktivität von Protease SP 655 auf Wolle in Abhängigkeit von  
  pH-Wert, Temperatur und Puffersystem. Angabe der Aktivität in Glycin-
  Äquivalenten (µmol/ml und min). 
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3.2.3 Quellungsverhalten von Wollfasern in unterschiedlichen  
 Puffersystemen 
 
Der TNBS-Test mit DMC und Wolle als Substrat zeigt eine Zunahme der Enzym-
aktivität von Protease SP 655 bei Einsatz von Borat/Acetat-Puffer bei pH 8. Mögliche 
Ursache für die Aktivitätszunahme der Protease im Borat/Acetat-Puffer könnte ein 
unterschiedliches Quellungsverhalten der Wollfasern in Borat- bzw. Tris/Acetat-Puffer 
sein. Das Quellungsverhalten von Wolle ist sowohl vom pH-Wert als auch von der Zu-
sammensetzung des Quellungsmediums abhängig /56, 57, 23/. Ein verändertes 
Quellungsverhalten führt zu einer veränderten Diffusion des Enzyms in das 
Faserinnere. Enthält die Wolle viel Wasser und wird mit einem stark polaren oder 
sogar ionischem Quellmittel vorgequollen, so bewirken die Ladungszentren in der 
Wolle eine Polarisierung der fest/flüssigen Grenzflächen /58/. Die Diffusion von 
apolaren Lösungsmitteln ist somit erschwert und die von polaren Lösungen, wie von 
Enzymlösung, erleichtert. Je stärker die Quellung der Wollfasern ist, desto leichter 
erfolgt die Diffusion des Enzyms in das Faserinnere. Ein veränderter Diffusionsweg 
kann sich somit auch auf die Aktivität des Enzyms auswirken. Ob Borat/Acetat-Puffer 
aufgrund eines höheren Molekulargewichtes im Vergleich zu Tris/Acetat-Puffer einen 
Einfluß auf die Quellung von Merino- und Crossbredwolle hat, wurde mit Hilfe von 
Quellungsmessungen mit der Bild-Analyse untersucht. Die Zunahme der Faserfläche 
von trockenen Fasern (100 Stück) nach 10 min Benetzung mit Puffer (pH 8, 0,01 M) 
wird ermittelt. Die prozentualen Mittelwerte der Messungen sowie deren 
Standardfehler finden sich in Tab. 4. 
 
Tab. 4: Mittlere prozentuale Quellung von trockenen Fasern nach 10 min 
Benetzung mit Pufferlösungen. 
 
Wolltyp/Puffersystem* Mittelwerte der 
Quellung in % 
Standard- 
Abweichung 
Signifikanz bei 95 % 
Vertrauensbereich 
Merinowolle, 23,5 µm/ 
Tris/Acetat-Puffer 
22,95 6,146 nicht signifikant 
verschieden 
Merinowolle, 23,5 µm/ 
Borat/Acetat-Puffer 
23,50 6,257  
Crossbredwolle, 35 µm/ 
Tris/Acetat-Puffer 
23,08 9,097 Signifikant verschieden 
Crossbredwolle, 35 µm/ 
Borat/Acetat-Puffer 
19,42 7,031  
*: Puffersystem: pH 8, 0,01 M 
Eine statistische Auswertung ergibt bei einem Vertrauensbereich von 95 % keinen 
signifikanten Unterschied der in Tris- und in Borat/Acetat-Puffer ermittelten 
prozentualen Quellung bei Merinowolle. Jedoch kann ein signifikanter Unterschied 
beim Quellungsverhalten von Crossbredwolle in Tris- und Borat/Acetat-Puffer gezeigt 
werden. Crossbredwolle quillt signifikant stärker in Tris- als in Borat/Acetat-Puffer. 
Abb. 21, 22 verdeutlichen nochmals die Ergebnisse der Quellungsmessungen. 
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Abb. 21: Mittlere prozentuale Quellung von Merino- und Crossbredwolle  
in Tris- und Borat/Acetat-Puffer (pH 8, 0,01 M), sowie  
deren Standardfehler (Box) und Standardabweichungen (Whisker) 
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Abb. 22: Mittelwertvergleich der Quellungsmessung von Merino- und  
  Crossbredwolle (t-Test) bei 95 % Vertrauensbereich 
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3.3 Einfluß der Protease SP 655-Behandlungen auf die Eigenschaften von 
 Wollfasern 
 
3.3.1 Enzym/Substrat-Verhältnis 1:500  
 
Bei den folgenden Behandlungen wird Protease SP 655 im Verhältnis von 1:500 
(0,2 Gew.% reines Enzymprotein) zur Wolle eingesetzt.  
 
3.3.1.1 Griff 
 
Nach der Behandlung von Kammzug mit Protease SP 655 über 1 h lang bei 57 °C 
konnte generell eine Verbesserung des Griffes im Vergleich zur Referenz erreicht 
werden. Sowohl enzymbehandelte als auch Referenzproben wurden von Probanden 
auf den Griff mittels Unterarmtest /59,60/ hin überprüft. Die Eindrücke der Probanden 
sind in Tab. 5 aufgelistet.  
 
Tab. 5: Resultate des Unterarmtestes mit verschiedenen Probanden 
 
Proben/ 1 2 3 4 5 6 
Probanden Enzymb. Referenz Enzymb. Referenz Enzymb. Referenz 
A *  / / *  
B *   *  * 
C *  *  *  
D *  *   * 
E *   * *  
F *  / / *  
G *  / / *  
∗ Wolle fühlt sich weicher an 
/ kein Unterschied feststellbar 
 
Probenbezeichnung und Behandlungsbedingungen 
 
1: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:500, W:F 1:20, t: 1 h, T: 57 °C, 
RH 65%, Borat/Acetat-Puffer, pH 8; 0,01 M 
2: Referenzprobe zu 1 
3: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:500, W:F 1:20, t: 1 h, T: 57 °C, 
RH 65%, Borat/Acetat-Puffer, pH 8,5; 0,01 M 
4: Referenzprobe zu 3 
5: Enzymbehandelte Crossbredwolle, E:W 1:500, W:F 1:20, t: 1 h, T: 57 °C, 
RH 65 %, Borat/Acetat-Puffer, pH 8; 0,01 M 
6: Referenzprobe zu 5 
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Ein eindeutiges Ergebnis ist nur nach Proteasebehandlung in Borat/Acetat-Puffer 
(pH 8) über 1 h bei 57 °C bei Merinowolle zu registrieren. Die enzymbehandelte 
Probe fühlt sich nach Meinung aller Probanden eindeutig weicher an als die 
Referenzprobe. Nach einer Behandlung von Merinowolle bei einem pH-Wert von 8,5 
empfinden 42,8 % der Probanden keinen Griff-Unterschied, 28,6 % empfinden den 
Griff nach Enzymbehandlung als weicher und 28,6 % als rauher im Vergleich zur 
Referenzprobe. 72 % der Probanden hingegen finden, daß sich Crossbredwolle nach 
der enzymatischen Behandlung bei pH 8 weicher anfühlt als die Referenzprobe. Um 
objektive Meßergebnisse erhalten zu können, müßten von diesen enzymbehandelten 
Kammzügen Gestricke angefertigt werden, die dann mittels Kawabata-System /61/ 
ver-messen würden. 
 
 
3.3.1.2 Filzverhalten 
 
Ein wesentliches Problem bei der Wollverarbeitung ist die Filzfreiausrüstung von 
Wolle. Das bisher effektivste und damit das gebräuchlichste Verfahren zur Filzfreiaus-
rüstung ist das Chlor/Hercosett-Verfahren /40, 62, 63/, bei dem die Wolle mit 
Chlorwasser vorbehandelt und nachfolgend mit einer Polymerschicht belegt wird. 
Nachteilig an diesem Verfahren ist die Entstehung von Chlororganischen Ver-
bindungen (AOX), die das Abwasser belasten. Deshalb wird heute versucht, 
ökologische Verfahren zur Filzfreiausrüstung von Wolle zu entwickeln. Enzym-
behandelte Proben und Referenzen wurden nach Aachener Filztest /64/ getestet. Die 
Filzdichtewerte von Merinowolle (Tab. 6) sind nach Protease SP 655 Behandlung in 
Borat/Acetat-Puffer (pH 8) signifikant niedrigerer als die der Referenz. Die Unter-
schiede der Filzdichtewerte von mit Protease SP 655 in Tris- und in Borat/Acetat-
Puffer behandelten Wollen liegen dagegen im Bereich von statistischen 
Schwankungen. Ebenso konnte bei den in Tris/Acetat-Puffer behandelten Proben kein 
signifikanter Unterschied zwischen enzymbehandelter Wolle und Referenzprobe 
festgestellt werden. Eine Behandlung in Boratpuffer bei pH 8,5 führt auch zu keiner 
signifikanten Abnahme der Filzdichten (Tab. 6). 
Die Filzdichtewerte von proteolytisch behandelter Crossbredwolle sind im Vergleich 
zu Referenzprobe und zu unbehandelter Wolle (Tab. 6) signifikant kleiner. 
Die Resultate der mittleren Filzkugeldurchmesser nach 60 min Behandlung, Filzdichte 
und Vertrauensbereich sind in Tab. 6 aufgelistet. 
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Tab. 6: Ergebnisse nach Aachener Filztest enzymatisch und pufferbehandelter 
Wollproben 
 
Proben- 
Nummer 
Berechneter 
Filzkugeldurch-
messer in cm 
Filzdichte 
in g/cm3 
Vertrauens-
bereich S. 95%  
in g/cm3 
1 2,326 0,152 ± 0,007 
2 2,272 0,163 ± 0,008 
3 2,347 0,148 ± 0,007 
4 2,332 0,151 ± 0,007 
5 2,293 0,161 ± 0,008 
6 2,283 0,158 ± 0,008 
7 2,523 0,119 ± 0,005 
8 2,672 0,100 ± 0,004 
9 2,580 0,111 ± 0,005 
 
Behandlungsbedingungen und Wollart 
_____________________________________________________________________
_ 
 
1: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:500, W:F 1:20, t = 1 h, T = 57 °C, 
RH 65 %, Borat/Acetat-Puffer pH 8, 0,01 M 
2: Referenz 
3: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:500, W:F 1:20, t = 1 h, T = 57 °C, 
RH 65 %, Tris/Acetat-Puffer pH 8, 0,01 M 
4: Referenz 
5: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:500, W:F 1:20, t = 1 h, T = 57 °C, 
RH 65 %, Borat/Acetat-Puffer pH 8,5; 0,01 M 
6: Referenz 
7: Crossbredwolle, unbehandelt; extrahiert mit Methylenchlorid 
8: Enzymbehandelte Crossbredwolle, E:W 1:500, W:F 1:20, t = 1 h, T = 57 °C, 
RH 65 %, Borat/Acetat-Puffer pH 8, 0,01 M 
9: Referenz 
_____________________________________________________________________ 
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3.3.1.3 Bündelzugfestigkeit 
 
Die Festigkeiten (klimatisiert) enzymatisch modifizierter Wollen und deren 
Referenzproben wurden mittels Bündelzugversuch /65/ untersucht, um den Einfluß der 
Enzymbehandlung auf die Reißfestigkeit der Wollen zu ermitteln. 
Die Mittelwerte der feinheitsbezogenen Höchstzugkräfte mit Standardabweichungen 
sind in Tab. 7 und Abb. 23 wiedergegeben. 
 
Tab. 7: Mittelwerte der feinheitsbezogenen Höchstzugkräfte enzym- und puffer-
  behandelter Wollen (Merino- und Crossbredwolle) mit Standard- 
  abweichung (Probennummern wie auf Seite 36 erläutert) 
 
Proben- 
Nummern 
Mittelwerte der feinh. 
Höchstzugkraft in cN/tex 
Standardabweichung 
1 10,38 0,2106 
2 10,42 0,3076 
3 10,61 0,5514 
4 10,06 0,5818 
5 10,80 0,3363 
6 10,85 0,4100 
 
Die statistische Auswertung des Bündelzugversuches (Tab. 8, Abb. 23) bei einem Ver-
trauensbereich von 95 % liefert einen Vergleich der Mittelwerte der 
feinheitsbezogenen Höchstzugkraft von enzymbehandelter Wolle und der 
Referenzprobe.  
 
Tab. 8: Statistische Auswertung der Bündelzugergebnisse mittels Newman- 
  Keuls-Test /66/. (Probennummern wie auf Seite 36 erläutert) 
 
Proben-
nummer 
1 2 
 
3 
 
4 
 
5 
 
6 
 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
 
0,8592 
0,5209 
0,1235 
0,2245 
0,2498 
0,8592 
 
0,3489 
0,1781 
0,1740 
0,2199 
0,5209 
0,3489 
 
0,0382* 
0,3710 
0,5370 
0,1235 
0,1781 
0,0382* 
 
0,0065* 
0,00763* 
0,2245 
0,1740 
0,3710 
0,0065* 
 
0,8473 
0,2498 
0,2199 
0,5370 
0,0076* 
0,8473 
 
*signifikant verschieden  
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Abb.23: Mittlere feinheitsbezogene Höchstzugkraft von enzymatisch behandelten 
  Proben und Referenzen mit Standardfehler (Box) und Standardab- 
  weichung (Whisker) 
 
Proben-Nummern aus Tab. 7, 8 und Abb. 23 
  
 
1. Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:500, W:F 1:20, t: 1 h, T: 57 °C, 
RH 65%, Borat/Acetat-Puffer pH 8, 0,01 M 
2. Referenz 
3. Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:500, W:F 1:20, t: 1 h, T: 57 °C, 
RH 65%, Tris/Acetat-Puffer pH 8, 0,01 M 
4. Referenz 
5.  Enzymbehandelte Crossbredwolle, E:W 1:500, W:F 1:20, t: 1 h, T: 57 °C,         
RH 65 %, Borat/Acetat-Puffer pH 8, 0,01 M 
6. Referenz 
  
 
Die Unterschiede liegen bei den in Borat/Acetat-Puffer behandelten Fasern, sowohl für 
Merino- als auch für Crossbredwolle, im Bereich statistischer Schwankungen, d.h. die 
Werte müssen als gleich erachtet werden. Dies bedeutet, daß eine enzymatische 
Behandlung von Wolle über 1 h mit Protease SP 655 keinen Verlust der 
Faserfestigkeiten bewirkt /67/. 
Vergleicht man jedoch die Mittelwerte der feinheitsbezogenen Höchstzugkräfte 
(Abb. 23) enzymatisch in Tris/Acetat-Puffer behandelter Fasern mit denen der 
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Referenzproben, liegt der Mittelwert der enzymbehandelten Probe signifikant höher 
als der Mittelwert der Referenzprobe. Die Unterschiede der Mittelwerte der 
feinheitsbezogenen Höchstzugkraft von Proben, die in Borat- bzw. in Tris/Acetat-
Puffer mit Protease behandelt wurden, liegen dagegen im Bereich statistischer 
Schwankungen. Die Mittelwerte von Crossbredwolle sind allein zu der Referenzprobe 
von Merinowolle nach Behandlung in Trispuffer signifikant verschieden. 
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3.3.1.4 Biegesteifigkeit 
 
Mittels enzymatischer Behandlung wurde versucht, die Biegesteifigkeit von 
Wollfasern herabzusetzen. Um die Biegesteifigkeit von Kammzug nicht im 
Einzelfasertest /68/ ermitteln zu müssen, wurde eine neue Methode zur Bestimmung 
der Biegesteifigkeit von Faserbündeln getestet. Diese Methode befindet sich noch in 
der Erprobung.  
Hier werden der Ansatz, die Idee und die aus den Messungen resultierenden 
Ergebnisse aufgezeigt. Die Empfindlichkeit der Methode und der Umstand, ob 
überhaupt Unterschiede zwischen den Biegesteifigkeiten von Wollfaserbündeln mit 
unterschiedlichen mittleren Durchmesser mittels dieser Methode gemessen werden 
können, wird geprüft. Wolltypen mit unterschiedlichen mittleren Faserdurchmessern 
(17,00; 17,96; 23,5; 28,82 µm) werden mit einem Kraft-Dehnungsgerät (ZWICK 
1425) vermessen. Repräsentative Wollbündel werden in eine Klemme gespannt und 
auf eine Länge von 7 mm gekürzt. Das Bündel wird gegen einen Stempel gedrückt, 
und nach Erreichen einer Vorkraft von 0,5 mN wird die Kraft gemessen, die das 
Wollbündel gegen die Kraftmeßdose aufbringt. Nach der Messung wird das Bündel 
nahe der Klemme abgeschnitten und gewogen. Pro Probe wurden 10 Messungen 
durchgeführt. Die Meßkurvenprofile der unbehandelten Proben unterscheiden sich 
nicht signifikant. Der Kurvenverlauf ist im ersten Drittel der Messung steil, weist dann 
einen Knickpunkt auf und wird nach dem Knickpunkt flach (siehe Abb. 24).  
Die Biegekraft (Kraft bei der sich das Bündel biegt) ist dort definiert, wo die Kraft-
Wege-Kurve einen Knickpunkt hat (siehe Abb. 24, 25). Die Biegekraft wird in das 
Verhältnis zum ermittelten Gewicht der jeweiligen Probe gesetzt. Die Mittelwerte 
einschließlich der Standardabweichungen der Messungen sind in Tab. 9 und Abb. 26 
dargestellt. Ein Vergleich der Mittelwerte mittels Newman-Keuls-Test (Signifikanz 
Level 95 %) ergibt für die Proben einen Unterschied der Werte. Die Mittelwerte der 
gewichtsbezogenen Biegekräfte von 17,00 und 17,96 µm Kammzug sind signifikant 
verschieden von den Mittelwerten der gewichtsbezogenen Biegekräfte von 23,5 µm 
und 28,82 µm Kammzug (siehe Tab.8). Die Mittelwerte der gewichtsbezogenen 
Biegekräfte der 23,5 µm Proben (enzymbehandelt und unbehandelt) sind ebenfalls 
verschieden zu dem Mittelwert der gewichtsbezogenen Biegekraft von 28,82 µm 
Kammzug. 
Die Mittelwerte der gewichtsbezogenen Biegekräfte von 17 und 17,96 µm Kammzug 
sind im Bereich von statistischen Schwankungen gleich. Dies gilt auch für die 
Meßergebnisse von Faserbündeln mit einem mittleren Durchmesser von 23,5 µm, 
wobei hier extrahierte, nicht-extrahierte und proteolytisch modifizierte Faserbündel 
einschließlich der Referenz untersucht wurden. Jedoch ist eine Veränderung des 
Meßkurvenprofils bei einigen enzymatisch behandelten Proben zu beobachten. Nach 
der Enzymbehandlung findet man eine Verschiebung des Kurvenknickpunktes zu 
längeren Weglängen hin bis zu einer Veränderung der Kurvenform von einem 
exponentiellen (Abb. 24) zu einem linearen Verlauf (Abb. 25).  
Betrachtet man nun den Biege- bzw. Knickvorgang einer Faser unter dem 
mechanischen Aspekt, versteht man unter einer Knickbiegung die Deformation eines 
unter Druckbelastung stehenden, eingespannten Stabes /36/. Belastet man einen am 
Ende eingespannten Stab mit einer von Null an wachsenden Druckkraft F, so wird der 
Stab erst unverändert gerade bleiben, bis die Kraft einen Wert FK (Knicklast) erreicht 
hat. Wird dieser Wert überschritten, so biegt sich der Stab zur Seite. Überträgt man das 
mechanische Bild auf die Wollfasern, kann man das Faserbündel als den 
eingespannten Stab ansehen. Auf dieses wird eine Vorkraft von 0,5 mN ausgeübt und 
dann eine anwachsende Druckkraft F gegeben (Herunterfahren der Klemme gegen 
einen Stempel), bis die Biegekraft FB erreicht ist und sich die einzelnen Fasern zu 
biegen beginnen. Dieser Punkt, an dem die Biegekraft erreicht ist, entspricht dem 
Knickpunkt in der Meßkurve. Der Knickpunkt der Kurve befindet sich meist im ersten 
Drittel der Meßkurve. Der weitere Verlauf der Kurve zeigt die Gegenkraft an, die das 
gebogene Faserbündel gegen die Kraftmeßdose aufbringt.  
Verändert sich das Kurvenprofil von exponentiell zu linear, folgt hieraus, daß die 
behandelten Fasern so stark modifiziert sind, daß diese Fasern sich schon beim 
Aufbringen der Vorkraft von 0,5 mN biegen und man eine kontinuierlich ansteigende 
Kraft erhält, die sich aufgrund der Gegenkraft ergibt, die das gebogene Faserbündel 
während des Versuches gegen die Kraftmeßdose aufbringt. Eine Verschiebung des 
Kurvenknickpunktes zu längeren Weglängen hin weist auf eine stärkere Kompression 
des Faserbündels hin. Bei diesem Versuch muß immer berücksichtigt werden, daß es 
sich bei der Durchmesserangabe der Wollfasern nur um einen mittleren Durchmesser 
handelt. Finden sich jedoch in den Faserbündeln viele dickere Fasern, als der mittlere 
Durchmesser, kann dies zu Veränderungen der Meßergebnisse führen. 
In Tab. 9 sind die Mittelwerte der Ergebnisse der Biegeversuche aufgeführt. Die 
Mittelwerte resultieren aus jeweils 10 durchgeführten Einzelmessungen pro Probe. Die 
Biegekraft, bezogen auf das Gewicht mit Standardabweichung, und die aus Gl. 11 
berechnete mittlere Kompression der Faserbündel sind angegeben. 
 
   Kompression in % = ∆L
L
⋅100   (11) 
 
∆L = Wegänderung in mm 
L = Einspannlänge in mm (7 mm)  
 
Die Wegänderung ∆L wird aus der Graphik berechnet und ergibt sich aus Xmax-X0, 
wobei Xmax der Punkt ist, an dem die Kurve ihren Knickpunkt hat. 
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Tab. 9: Ergebnisse des Biegeversuches an Faserbündeln mit unterschiedlichem 
  mittlerem Durchmesser 
 
Kammzug 
Mittlerer 
Durchmesser in µm
Gewichtsbezogene 
Biegekraft  
in N/mg 
Standard-
abweichung 
Kompression 
in % 
17 0,0022 0,00068 4,16 
17,96  0,0020 0,00050 4,67 
23,5 (extr.)  0,0036 0,00139 7,94 
23,5 (n.extr.) 0,0042 0,00085 8,09 
28,82 0,0074 0,00130 13,42 
23,51 0,0037 0,00093 13,84 
23,52 0,0041 0,0007 15,40 
 
1: Beh.bed.: E:W 1:500, t: 1 h, T: 57 °C, Borat/Acetat-Puffer, pH 8, 0,01 M 
2: Referenz 
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Abb. 24: Kraft-Weg-Kurve eines Faserbündels von extrahierter Wolle  
(mittlerer Durchmesser 23,5 µm) 
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Abb. 25: Kraft-Weg-Kurve eines Faserbündels von proteolytisch behandelter 
  Wolle (mittlerer Durchmesser 23,5 µm). 
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Abb. 26: Mittlere gewichtsbezogene Biegekräfte von Faserbündeln mit 
   unterschiedlichen mittleren Durchmesser und von 23,5 µm Wolle 
nach  unterschiedlicher Behandlung 
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3.3.1.5 Proteintrennungsmuster mittels Gel-Elektrophorese 
 
Die Gel-Elektrophorese ist eine elektrokinetische Trennmethode, die auf der unter-
schiedlichen elektrophoretischen Beweglichkeit geladener Teilchen in einem 
elektrischen Feld basiert /69/. Mittels Gel-Elektrophorese können Veränderungen in 
den Bereichen der Intermediärfilamente (IF) und der intermediärfilament-assozierten 
Proteine /70/ charakterisiert werden. Aussagen über die Molekulargewichte der 
einzelnen Proteinbanden können aufgrund eines internen Standards gemacht werden. 
Die Auswertung des Elektropherogrammes erfolgt nach Detektion der Proteinbanden 
/71,72/ mit Hilfe eines Densitometers /73/. Hierbei macht man sich die unter-
schiedliche optische Dichte der einzelnen Proteinbanden zunutze. Die optische Dichte 
ist abhängig von der Menge an Proteinen, die das gleiche Molekulargewicht besitzen. 
Dies spiegelt sich in der Peakhöhe des dazugehörigen Densitogramms wieder. Abb. 27 
zeigt die Densitogramme der Proteintrennungsmuster von unbehandelter Merinowolle 
(a), von Merinowolle nach Behandlung mit Protease SP 655 über 1 h (b) (entspricht 
der Probe, bei der eine Verbesserung des Griffes gefunden wurde) und über 6 h (c). 
 
Die Densitogramme von unbehandeltem und von proteolytisch behandeltem 
Kammzug über einen Zeitraum von 1 h unterscheiden sich nicht. Dagegen sind im 
Densitogramm von Kammzug, der 6 h proteolytisch behandelt wurde, keine Peaks 
mehr im Bereich der schwefelarmen Proteine (LS) mit einem Molekulargewicht von 
45-50 kD zu erkennen. Zugleich findet man einen Anstieg der Peakhöhe im 
niedermolekularen Bereich. Dies deutet darauf hin, daß die höhermolekularen Proteine 
aus den Intermediärfilamenten aufgrund der Protease SP 655 katalysierten Reaktionen 
in kleinere definierte Bruchstücke gespalten wurden. Das bedeutet für die Wolle als 
Verbundstoff eine Abnahme der Stabilität bzw. der Reißfestigkeit /74/.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
Abb.27:  Vergleich der Densitogramme der Proteintrennungsmuster von un- 
      behandelter Wolle (a) und enzymbehandelter Wolle (b,c) /73/. 
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3.3.1.6 Weißgrad 
 
Für die Färbeindustrie ist ein besonders weißer Wollkammzug bzw. weißes Gewebe 
wichtig, um einen klaren Farbton zu erreichen /75/. Das sichtbare Weiß wird 
verursacht durch eine Kombination von starker Reflexion und Mangel an Gelb in der 
Probe. Der Mangel an Gelb ist gepaart mit einem Übermaß an Blau, der 
Komplimentärfarbe. Unterscheiden sich 2 Proben nur in der Helligkeit, scheint die 
hellere Probe weißer zu sein. Wenn sie sich dagegen nur im Blauton unterscheiden, 
wirkt die blauere Probe weißer. Die Farbe annähernd weißer Proben kann mittels 
CIELAB-Koordinaten L, a und b (Abb. 28) /76/ bestimmt werden. 
 
 
Abb. 28: CIELAB-Farbsystem /76/ 
 
 
 
Die Weißgradwerte von Proben, die in verschiedenen Puffersystemen (Tab. 10) mit 
Protease SP 655 behandelt wurden, sind grundsätzlich höher (Tab. 11) als die 
Weißgradwerte von Referenz, extrahiertem und nicht-extrahiertem Kammzug (Tab. 
12, 13, Abb. 29). Eine Ausnahme zeigt der in Trispuffer enzymbehandelte Kammzug; 
im Vergleich zur Referenzprobe liegt der Wert des Weißgrades um 1,3 % niedriger. 
Eine Auflistung der unterschiedlichen Puffersysteme zu der in Abb. 29, Tab. 11 und 
Tab. 13 aufgeführten Numerierung findet sich in Tab. 10. 
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Tab.10: Zuordnung der Puffersysteme zu der Numerierung in Abb. 29,  
  Tab. 11 und Tab. 13 
 
Numerierung Puffersysteme 
1 Borat/HCl-Puffer, pH 8, 0,01 M 
2 Borat/Borsäure/NaCl-Puffer,pH 8, 0,05 M 
3 Borat/Acetat-Puffer, pH 8, 0,01 M 
4 Tris/Acetat-Puffer, pH 8, 0,01 M 
5 ohne Puffer, extrahierte Merinowolle 
6 Ohne Puffer, n.-extrahierte Merinowolle 
 
 
Tab. 11: Weißgradwerte von enzymbehandelten Proben und Referenzen in  
  Abhängigkeit von den eingesetzten Puffersystemen 
  Beh.bed.: E:W 1:500, W:F 1:20, t: 1 h, T: 57 °C, RH 65 % 
 
Numerierung Weißgrad nach Berger in % 
 Enzymbeh. Kammzug Referenz 
1 23,40 20,58 
2 23,11 20,65 
3 22,50 19,05 
4 19,20 19,45 
 
 
Tab. 12: Weißgradwerte von extrahierter und nicht-extrahierter Merinowolle 
 
Bezeichnung (Nummerierung) Weißgrad nach Berger in % 
Merinowolle, extrahiert (5) 18,93 
Merinowolle, nicht-extrahiert 
(6) 
16,58 
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Abb. 29: Weißgrad von Wolle nach Enzymbehandlung in unterschiedlichen 
  Puffern im Vergleich zur Referenz, extrahiertem und nicht-extrahiertem 
  Kammzug 
Beh.bed.: E:W 1:500, W:F 1:20, t: 1h, T: 57 °C, RH 65 %,  
 
Tab. 13: Prozentuale Veränderung des Weißgrades nach Protease SP 655- 
  Behandlung im Vergleich zu Referenz, extrahierter und nicht-
extrahierter   Wolle 
 
Puffersysteme Zunahme des Weißgrades von Kammzug nach Protease-Behandlung 
in % in Bezug auf 
 Referenz Extrahierte Wolle Nicht-extrahierte Wolle 
1 2,82 4,47 6,82 
2 2,46 4,18 6,53 
3 3,45 3,57 5,92 
4 -0,45 0,27 2,62 
 
 
Eine Erhöhung der Behandlungstemperatur führt zu einer Verbesserung der Weißgrad-
werte (Tab. 14, Tab. 16) bei den proteolytisch behandelten Merino- und 
Crossbredwollen. 
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Tab. 14: Prozentuale Weißgradwerte (Berger) von enzymatisch behandelter  
  Merinowolle und Referenz in Abhängigkeit von der Temperatur 
Beh.bed.: E:W 1:500, W:F 1:20, t: 1 h, RH 65 %, Borat/Acetat-Puffer , 
pH 8, 0,01 M 
 
Temperatur in °C Weißgrad nach Berger in % 
 Enzymbeh. 
Kammzug 
Referenz 
57 22,50 19,80 
60 23,19 18,81 
 
Der Weißgrad der enzymbehandelten Probe nimmt zu, da aufgrund der 
Temperaturerhöhung die Aktivität des Enzyms gesteigert wird. Der Einfluß der 
Temperatur auf die Aktivität von Protease SP 655 wurde schon in Abschnitt 3.2.1.1 
beschrieben. Im Vergleich zu extrahiertem und nicht-extrahiertem Kammzug zeigt 
sich eine Verbesserung des Weißgrades nach der Enzymbehandlung (Abb. 30). Die 
prozentuale Veränderung des Weißgrades der enzymbehandelten Proben zu Referenz 
und unbehandeltem Kammzug findet sich in Tab. 15.  
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Abb. 30: Weißgrad von enzymbehandelten Proben und Referenzen bei  
  unterschiedlichen Behandlungstemperaturen 
Beh.bed.: E:W 1:500, W:F 1:20, t: 1 h, Borat/Acetat-Puffer pH 8,  
      0,01 M, RH 65 % 
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Tab. 15: Prozentuale Zunahme des Weißgrades von Kammzug nach Protease 
SP 655-Behandlung im Vergleich zu Referenz und unbehandeltem 
Kammzug 
 
Temperatur Zunahme des Weißgrades von Kammzug nach Protease-Behandlung 
in % in Bezug auf 
 Referenz Extrahierte Wolle nicht-extrahierte Wolle 
57 °C 2,7 3,57 5,92 
60 °C 4,38 4,26 6,61 
 
 
Eine Verbesserung des Weißgrades von Crossbredwolle wird wie bei Merinowolle 
nach Proteasebehandlung im Vergleich zu Referenz, extrahierter und 
plasmabehandelter Wolle erreicht (Abb. 31). Die Weißgradwerte von enzymatisch- 
behandelter Crossbredwolle und Referenz finden sich in Tab. 16 und die prozentualen 
Zunahmen der Weißgradwerte in Tab.17. 
 
Tab. 16: Weißgradwerte (nach Berger) von enzymatisch behandelter Crossbred-
wolle und Referenzprobe 
Beh.bed.: E:W 1:500, W:F 1:20, t: 1 h, RH 65 %, Borat/Acetat-Puffer, 
pH 8, 0,01 M 
 
Temperatur in °C Weißgrad nach Berger in % 
 Enzymbeh. Kammzug. Referenz 
57 17,5 14,2 
60 18,9 16,2 
 
Weißgradwert von plasmabehandelter Crossbredwolle: 9,5 % 
 
Tab. 17: Prozentuale Zunahme des Weißgrades von Crossbredwolle nach 
Protease   SP 655-Behandlung im Vergleich zu Referenz, extrahierter und 
plasma-  behandelter Wolle 
 
Temperatur 
in °C 
Zunahme des Weißgrades von Kammzug nach Protease-Behandlung 
in % in Bezug auf 
 Referenz Extrahierte Wolle Plasmabehandelte Wolle 
57  3,3 2,0 8,0 
60  2,7 3,4 9,4 
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Abb. 31: Weißgrad von enzymbehandelter Crossbredwolle im Vergleich zur  
  Referenzprobe, extrahierter und plasmabehandelter Wolle 
Beh.bed.: E:W 1:500, W:F 1:20, t: 1 h, RH 65 %, Borat/Acetat-Puffer, 
pH 8, 0,01 M 
 
Sowohl Lipide als auch Aminosäuren sind aufgrund von oxidativen Reaktionen 
/70,77,78,79/ mitverantwortlich für die Vergilbung von Wolle. Bei den Aminosäuren 
sind für die Photovergilbung der Wolle infolge Lichteinwirkung die Aminosäuren 
Phenylalanin, Tyrosin und Tryptophan /78/ verantwortlich. Proteasen sind in der Lage, 
Peptidbindungen zu hydrolysieren, dadurch wird der Proteinaufbau der Wollfasern 
verändert bzw. Proteine in ihre Bruchstücke zerlegt. Es könnte zu einer Abspaltung 
der aus den Aminosäuren gebildeten Photoprodukten kommen, welche die Vergilbung 
verursachen. Die abgespaltenen Produkte müßten in der Flotte wiederzufinden sein. 
Untersuchungen in diese Richtung sind jedoch in dieser Arbeit nicht durchgeführt 
worden. Darüber hinaus besteht die Möglichkeit, daß die Protease aufgrund ihrer 
Eigenschaften auch Esteraseaktivität besitzt, d. h. Reaktionen zum Abbau von Ober-
flächenlipiden könnten katalysiert werden. Die dabei entstehenden Fettsäuren müßten 
ebenfalls in der Flotte wiederzufinden sein /80/. Esteraseaktivität wurde bei früheren 
Experimenten mit einer anderen Protease festgestellt, dies ist hier jedoch nicht näher 
untersucht worden /80/.  
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3.3.2 Enzym-Substrat-Verhältnis 1:250 und 1:167  
 
Weitere enzymatische Behandlungen sind sowohl mit einer Enzymkonzentration von 
0,4 Gew.% (Enzym:Woll-Verhältnis 1:250) als auch 0,6 Gew.% (Enzym:Woll-
Verhältnis 1:167) durchgeführt worden, um die Auswirkungen eines mengenmäßig 
höheren Enzymeinsatzes auf die Wolle zu ermitteln. 
 
3.3.2.1 Filzverhalten  
 
Nach Behandlung von extrahiertem Wollkammzug mit Protease SP 655 (0,6 % (owf) 
Enzymprotein) über einen Zeitraum von 1,5 h filzen die Proben signifikant weniger als 
Kammzug, der über einen Zeitraum von 1 h mit der gleichen Protease-Menge 
behandelt wurde (Tab. 18). Kammzug, der mit einer Enzymkonzentration von 
0,4 Gew.% Enzym bezogen auf das Wollgewicht modifiziert wurde, filzt signifikant 
stärker als Kammzug nach einer Enzymbehandlung bei einem Einsatz von 0,6 Gew.% 
Enzym. Die Mittelwerte der Filzdichten von Referenz- und enzymbehandelter Probe 
(0,4 Gew.% Enzym) müssen im Bereich statistischer Schwankungen als gleich 
erachtet werden (Tab. 18). 
 
Tab. 18: Ergebnisse des Filztestes von proteolytisch behandelter Wolle nach 
IWTO 2069. 
 
Nr Berechneter 
Durchmesser in cm
Filzdichte 
in g/cm3 
Vertrauensbereich S. 95% 
in g/cm3 
1 2,539 0,117 ± 0,005 
2 2,871 0,081 ± 0,003 
3 2,384 0,141 ± 0,006 
4 2,355 0,146 ± 0,007 
 
Nummerierung aus Tab. 18 und die entsprechenden Behandlungsbedingungen 
_____________________________________________________________________ 
 
1: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:166.7 (0,6 Gew.%), t: 1 h 
2: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:166.7 (0,6 Gew.%), t: 1,5 h 
3: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:250 (0,4 Gew.%), t: 1 h 
4: Referenzprobe zu 3 und 1 
 
Behandlungsbedingungen: T: 60 °C, RH 65 %, Borat/Acetat-Puffer pH 8; 0,1 
_____________________________________________________________________ 
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Vergleicht man diese Filzwerte mit den Ergebnissen, die in Abschnitt 3.3.1.2 für 
Merinowolle nach Enzymbehandlung in Borat/Acetat-Puffer und in Tris/Acetat-Puffer 
bei Einsatz von 0,2 Gew.% Enzym zum Wollgewicht über einen Zeitraum von 1 h 
erhalten wurden, sind nur die Mittelwerte der Filzdichten der Proben signifikant 
kleiner, die mit einer Enzymkonzentration von 0,6 Gew.% behandelt wurden. Die 
Mittelwerte der Filzdichten von enzymbehandelten Proben bei einer Enzym-
konzentration von 0,2 und 0,4 Gew.% müssen als gleich erachtet werden. 
 
Die enzymatische Modifizierung von Kammzug in Borat/HCl-Puffer bewirkt eine 
weitere Abnahme der Filzdichten (Tab.19). Die Filzdichtewerte dieser enzymatisch 
modifizierten Proben sind signifikant kleiner als die Filzdichtewerte der in 
Borat/Acetat-Puffer enzymatisch modifizierten Proben (Tab.18). 
Darüber hinaus kann eine Verbesserung des Antifilzverhaltens der enzymatisch-
behandelten Proben mit zunehmender Behandlungsdauer demonstriert werden. 
 
Tab. 19: Mittlere Filzkugeldurchmesser und mittlere Filzdichten von proteolytisch 
  behandeltem Kammzug inklusive Vertrauensbereich nach 
unterschiedlich   langer Behandlung. 
 
Nr Berechneter 
Durchmesser in cm
Filzdichte 
In g/cm3 
Vertrauensbereich S.95 % 
g/cm3 
1 3.014 0.0698 ± 0.002 
2 3.163 0.0604 ± 0.002 
3 3.222 0.0571 ± 0.002 
 
Nummerierung aus Tab. 19 und die dazugehörigen Behandlungsbedingungen: 
_____________________________________________________________________
_ 
1: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:167 (0,6 Gew.%), t: 1,5 h 
2: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:167 (0,6 Gew.%), t: 1,75 h 
3: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:167 (0,6 Gew.%), t: 2 h 
 
Behandlungsbedingungen: T: 60 °C, RH 65 %, Borat/HCl-Puffer pH 8, 0,1 M 
_____________________________________________________________________ 
 
Unbehandelte Wolle wird vor der Behandlung mit Protease mittels Methylenchlorid-
Extraktion entfettet. Da gegen die Extraktion mit Methylenchlorid sowohl gesund-
heitliche als auch ökologische Bedenken bestehen, ist bei einigen Versuchen mit 
Protease (siehe Tab. 20) auf die vorausgehende Extraktion der Wolle mit Methylen-
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chlorid verzichtet worden. Die so behandelten Wollproben wurden ebenfalls dem 
Aachener Filztest unterzogen. Ein Vergleich der Filztest Ergebnisse von extrahierter 
(siehe Tab. 19) und nicht-extrahierter Wolle (siehe Tab. 20) nach identischer 
Proteasebehandlung soll klären, ob eine vorausgehende Extraktion der Wolle mit 
Methylenchlorid die Behandlung mit Protease beeinflußt. Die Ergebnisse des 
Filztestes (Tab.19 u. 20) verdeutlichen, daß bei gleicher Proteasebehandlung das 
Filzverhalten der nicht-extrahierten Wolle maßgeblich verändert ist. Die Filzdichten 
nicht-extrahierter Wollen sind signifikant höher als die extrahierter Wollen.  
 
Tab. 20: Mittlere Filzkugeldurchmesser und Filzdichten sowie Vertrauensbereich 
von proteolytisch behandeltem, vorher nicht-extrahiertem Kammzug und 
der Referenzen nach unterschiedlich langer Behandlungszeit. 
 
Nr. Berechneter 
Durchmesser in cm
Filzdichte 
In g/cm3 
Vertrauensbereich S. 95% 
In g/cm3 
1 2,364 0,145 ±  0,007 
2 2,395 0,139 ±  0,006 
3 2,427 0,134 ±  0,006 
4 2,314 0,154 ±  0,007 
5 2,321 0,153 ±  0,007 
6 2,256 0,16 ±  0,008 
 
Nummerierungen aus Tab. 20 inklusive der entsprechenden Behandlungsparameter: 
_____________________________________________________________________ 
 
1: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:167 (0,6 Gew.%), t: 1,5 h 
2: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:167 (0,6 Gew.%), t: 1,75 h 
3: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:167 (0,6 Gew.%), t: 2 h 
4: Referenz zu 1 
5: Referenz zu 2 
6: Referenz zu 3 
 
Behandlungsbedingungen: T:60 °C, RH 65 %, Borat/HCl-Puffer pH 8; 0.1 M 
_____________________________________________________________________ 
 
Es ist zu vermuten, daß bei extrahierter Wolle eine stärkere Modifizierung aufgrund 
der proteolytischen Behandlung erfolgt als bei nicht-extrahierter Wolle. Dies wird 
auch durch die REM-Bilder in Abschnitt 3.4.1 bestätigt. Wollkammzug wird durch 
eine Extraktion mit Methylenchlorid entfettet, d.h. die auf der Wollfaser befindlichen 
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Lipide /81/ werden von der Oberfläche gelöst. Daher ist zum einen die Diffusion der 
Protease in das Wollinnere weniger gehemmt und zum zweiten sind die Lipid-
abbauenden Reaktionen aufgrund der vermutlich vorhandenen Esteraseaktivität der 
Protease (siebe Abschnitt 3.3.1.6) reduziert.  
Die Filzdichtewerte der Referenzproben sind im Vergleich zu den Filzdichtewerten 
der enzymbehandelten Proben signifikant kleiner. 
 
Es wurde gezeigt, daß extrahierter Kammzug, der mit einer Protease SP 655-
Konzentration von 0,6 Gew. % modifiziert wurde, signifikant weniger filzt als 
Kammzug, der mit einer geringeren Enzymkonzentration behandelt wurde. Auch 
konnte eine Verbesserung des Antifilzverhaltens von enzymbehandelten Proben nach 
einer vorausgehenden Extraktion des Kammzuges mit Methylenchlorid demonstriert 
werden. Ebenso zeigen die Ergebnisse, daß durch die Wahl des Puffersystems bei der 
Modifizierung von Kammzug mit Protease das Filzverhalten der Proben maßgeblich 
beeinflußt wird. Das Antifilzverhalten der Wolle ist nach Enzymbehandlung in 
Borat/Salzsäure-Puffer im Vergleich zur Ausrüstung in Borat/Acetat-Puffer signifikant 
verbessert worden. 
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3.3.2.2 Einzelfaserreißfestigkeiten 
 
Nach Ausrüstung der Wolle mit 0,6 Gew.% Protease SP 655 in Borat/HCl-Puffer über 
einen Zeitraum von 1,5, 1,75 und 2 h, entstand der subjektive Eindruck, daß die 
Festigkeiten der Wollfasern reduziert waren. Die mittlere Höchstzugspannung von 
nicht-enzymbehandelten (extrahiert, nicht-extrahiert) und enzymbehandelten Woll-
fasern wurde mittels Einzelfaser-Zugversuches (naß) /82/ ermittelt. Die Festigkeiten 
der enzymbehandelten Proben, bei denen eine Verbesserung des Antifilzverhaltens 
(Filzdurchmesser > 3 cm, siehe Abschnitt 3.4.2.1) nach Enzymbehandlung erreicht 
wurde, wurden untersucht. 60 Fasern pro Probe wurden für den Zugversuch vor-
bereitet. Die Ergebnisse der mittleren Höchstzugspannungen (Abb. 32) inklusive 
Standardabweichungen bei 95 % statistischer Sicherheit von unbehandelten und 
enzymbehandelten Proben sind in Tab. 21 wiedergegeben. Die Ergebnisse der 
mittleren Höchstzugspannungen verdeutlichen, daß die Faserfestigkeiten der enzym-
behandelten Wollproben um 36,6 % reduziert sind. 
 
Tab. 21: Mittlere Höchstzugspannung und Standardabweichung   
  unbehandelter und enzymbehandelter Merinowolle (23,5 µm) 
 
Nr. Mittelwerte in 
daN/mm2 
Standard-
abweichung 
1 15,46 2,24 
2 14,83 2,43 
3 9,56 2,95 
4 9,29 3,49 
5 10,06 2,86 
 
Probennummerierungen aus Tab. 21, 22, 23 und Abb. 32. inklusive der dazugehörigen 
Behandlungsbedingungen bzw. Bezeichnungen: 
_____________________________________________________________________
_ 
1: Extrahierte Wolle 
2: Nicht-extrahierte Wolle 
3: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1.167 (0,6 Gew.%), t: 1,5 h, 
4: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:167 (0,6 Gew.%), t: 1,75 h, 
5: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:167 (0,6 Gew.%), t: 2 h, 
 
Behandlungsbedingungen von 3, 4 und 5:  T: 60 °C, RH 65 %, Borat/HCl-Puffer 
 pH 8; 0,1 M  
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Abb. 32: Mittlere Höchstzugspannungen von unbehandelten und enzym- 
  behandelten Wollproben inklusive der Standardfehler (Box) und  
  Standardabweichungen (Whisker) 
 
Eine statistische Auswertung der Ergebnisse mittels Newmann-Keuls-Testes (Tab. 22) 
bei einem Vertrauensbereich von 95 % zeigt, daß die mittleren Höchstzugspannungen 
der enzymbehandelten Proben im Vergleich zu den mittleren Höchstzugspannungen 
der unbehandelten Wollfasern signifikant niedriger sind. Die Werte der mittleren 
Höchstzugspannungen (Tab. 21) der enzymbehandelten Proben sind jedoch im 
Bereich statistischer Schwankungen, d.h. die Ergebnisse müssen als gleich erachtet 
werden.  
 
Tab. 22: Statistische Auswertung des Einzelfaser-Zugtestes 
  Newman-Keuls-Test, Signifikanz Level 95 % 
 
Nr. 1 2 3 4 5 
1 
2 
3 
4 
5 
 
0,262373 
0,000008* 
0,000017* 
0,000022* 
0,262373 
 
0,000022* 
0,000008* 
0,000009* 
0,000008* 
0,000022* 
 
0,685784 
0,438807 
0,000017* 
0,000008* 
0,685784 
 
0,513745 
0,000022* 
0,000009* 
0,438807 
0,513745 
 
 55
 56
*: Ergebnisse sind signifikant verschieden 
Nach den hier erhaltenen Ergebnissen scheint eine Enzymbehandlung, die über einen 
Zeitraum von 1,5 h durchgeführt wird, die Faserfestigkeit von Wollfasern ebenso zu 
vermindern wie eine Enzymbehandlung über einen Zeitraum von 2 h. Subjektiv 
gesehen ist der Kammzug jedoch nach einer Behandlung über 2 h stärker geschädigt. 
Ein möglicher Grund dieses Ergebnis kann, da für den Einzelfasertest nur Fasern mit 
definierter Länge eingesetzt werden können, die Selektion von kürzeren Wollfasern 
während der Probenpräparation sein. Die Folge ist bei stärker modifizierten Proben, 
die eine größere Anzahl an kürzeren Faserstücken aufweisen, daß vermehrt weniger 
stark modifizierte Fasern (heterogene Auswirkung der Enzymbehandlung) aufgrund 
ihrer Länge für den Reißtest ausgewählt werden. Desweiteren muß die Anzahl der 
Fasern berücksichtigt werden, die schon beim Eintauchen der Spannrahmen in das 
Benetzungsmittel zerreißen. Diese Fasern können nicht im Test berücksichtigt werden. 
Die prozentuale Abnahme der Faseranzahl bei der Probenpräparation ist in Tab. 23 
aufgelistet. 
 
Tab. 23: Prozentuale Abnahme der Faserzahl vor der Messung 
 
Proben-Nummern Faserzahl Abnahme in % 
1 13,3 
2 11,7 
3 26,7 
4 46,7 
5 38,3 
 
Der Prozentsatz an zerrissenen Fasern vor der Messung weist ebenfalls auf eine 
Reduzierung der Faserfestigkeiten nach Enzymbehandlung hin. Dies trifft besonders 
für eine Behandlung über einen Zeitraum von 1,75 h zu. Aufgrund dieser 
Vermutungen wurde nachfolgend ein Bündelzugtest (trocken) /65/ mit 
enzymbehandelten (1,5 h und 2 h) und unbehandelten Proben durchgeführt (siehe 
Abschnitt 3.3.2.3). Da hier die Faserlängen der Wollbündel kürzer sind als bei einem 
Einzelfaserreißtest, werden bei diesem Test auch kürzere Faserbruchstücke 
berücksichtigt.  
 
 
 
 
 
 
 57
 
3.3.2.3 Bündelzugfestigkeiten  
 
Die Bündelzugfestigkeiten (klimatisiert) von extrahierter und enzymbehandelter 
Merinowolle (Behandlungsdauer 1,5 und 2 h) wurden mittels Bündelzugprüfung /65/ 
ermittelt. Die Ergebnisse der feinheitsbezogenen Höchstzugkräfte inklusive der 
Standardabweichung finden sich in Tab. 24 und Abb. 33. 
 
Tab. 24: Mittlere feinheitsbezogene Höchstzugkräfte inklusive Standard- 
  abweichung 
 
Proben-
Nummer 
Mittelwerte der feinh. 
Höchstzugkraft  
In cN/tex 
Standardabweichung Abnahme  
in % 
1 11,83 0,152  
2 8,75 0,134 26,04 
3 6,06 0,133 48,77 
 
Proben-Nummern aus Tab. 24, 25 und Abb. 33 inklusive der entsprechenden 
Bezeichnungen und Versuchsparameter: 
_____________________________________________________________________ 
 
1: Extrahierte Wolle 
2: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:167 (0,6 Gew.%), t: 1,5 h 
3: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:167 (0,6 Gew.%), t: 2 h 
 
Behandlungsbedingungen bei 2 und 3: T: 60 °C, RH 65 %, Borat/HCl-Puffer,  
             pH 8, 0,1 M 
_____________________________________________________________________ 
 
Die Enzymbehandlung über einen Zeitraum von 1,5 h bewirkt eine Abnahme der 
mittleren feinheitsbezogenen Höchstzugkraft von Wolle um 26,04 % im Vergleich zu 
extrahierter Wolle. Nach einer Behandlung über 2 h wird die feinheitsbezogene 
Höchstzugkraft um 48,77 % reduziert. Die statistische Auswertung mittels Newmann-
Keuls-Testes (Tab. 25) bei einem Vertrauensbereich von 95 % zeigt, daß die 
Ergebnisse der mittleren feinheitsbezogenen Höchstzugkräfte der drei vermessenen 
Proben signifikant verschieden sind. Abb. 33 verdeutlicht nochmals die Ergebnisse 
inklusive Standardabweichung und - fehler. 
 
 
Tab. 25: Statistische Auswertung der Bündelzugergebnisse mittels  
  Newman-Keuls-Testes, Signifikanz Level 95 %) 
 
Proben-
Nummern 
1 2 3 
1  0,000144* 0,000136* 
2 0,000144*  0,000144* 
3 0,000136* 0,000144*  
 
*: signifikant verschieden 
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Abb. 33: Mittlere feinheitsbezogene Höchstzugkräfte von extrahierter, un- 
  behandelter und enzymbehandelter Wolle (1,5 h und 2 h) sowie deren 
  Standardfehler (Box) und deren Standardabweichungen (Whisker). 
 
Im Vergleich dazu nimmt die Faserreißfestigkeit von filzfrei-ausgerüsteten 
Kammzügen nach Chromfärbung mit Mordant Black 11 um 21,8 % und bei nicht-
ausgerüsteten Kammzügen um 15,0 % ab /83/. Zieht man diese Werte in Betracht, so 
kann geschlossen werden, daß Kammzug, der über einen Zeitraum von 1,5 h 
enzymatisch behandelt wurde, noch verarbeitet werden kann /67/, während Kammzug, 
der über 2 h behandelt wurde, so stark modifiziert ist, daß eine Verarbeitung aufgrund 
der geringen Reißfestigkeit bzw. der kurzen Faserstücke kaum mehr möglich ist.  
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3.3.2.4 Biegesteifigkeit 
 
Die Biegesteifigkeit von Wollproben, die über einen Zeitraum von 1,5 und 2 h mit 
einer Enzymkonzentration von 0,6 Gew.% proteolytisch behandelt wurden, wurde 
mittels Biegeversuch (siehe Abschnitt 3.3.1.4) ermittelt. Die Ergebnisse sind in 
Tab. 26 und Abb. 34 dargestellt. Dabei werden sowohl die Ergebnisse der nicht 
enzymbehandelten Wollproben mit unterschiedlichem mittleren Durchmesser (17,00; 
17,96; 23,5; 28,82 µm) als auch die Ergebnisse der enzymbehandelten Proben aus 
Abschnitt 3.3.1.4 mit den hier ermittelten Ergebnissen verglichen. Abb. 34 und Tab. 
27 geben die gesamten Resultate des Biegeversuches, auch die in Abschnitt 3.3.1.4 
vorgestellten, wieder. 
 
Tab. 26: Mittelwerte der gewichtsbezogenen Biegekräfte von enzymbehandelten 
Proben inklusive Standardabweichnung und mittlerer prozentualer 
Kompression. 
 
Proben-
Nummer 
Gewichtsbezogene 
Biegekraft F/G 
in N/mg 
Standard-
abweichung 
Kompression  
in % 
1 0,0030 0,00116 7,88 
2 0,0038 0,00145 20,6 
 
 
Proben-Nummern inklusive der entsprechenden Behandlungsparameter: 
 
 
1: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:167 (0,6 Gew.%), t: 1,5 h 
2: Enzymbehandelte Merinowolle, E:W 1:167 (0,6 Gew.%), t: 2 h 
 
Behandlungsbedingungen: T: 60 °C, RH 65 %, Borat/HCl-Puffer, pH 8, 0,1 M 
_____________________________________________________________________ 
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Tab. 27: Ergebnisse des Biegeversuches aller getesteten Wollproben 
 
Proben-
Nummern 
Gewichtsbezogene 
Biegekraft F/G  
In N/mg 
Standard-
abweichung 
Kompression 
in % 
1 0,0077 0,00145 13,42 
2 0,0022 0,00068 4,16 
3 0,0020 0,00050 4,67 
4 0,0032 0,00139 7,94 
5 0,0043 0,00085 8,09 
6 0,0037 0,00093 13,84 
7 0,0041 0,00070 15,40 
8 0,0030 0,00116 7,88 
9 0,0038 0,00145 20,6 
 
Proben-Nummern aus Tab. 27 und Abb. 34 inklusive der entsprechenden 
Bezeichungen und Behandlungsbedingungen 
_____________________________________________________________________ 
 
1: 28,82 µm KaZu, extrahiert 
2: 17,00 µm KaZu, extrahiert 
3: 17,96 µm KaZu, extrahiert  
4: 23,5 µm KaZu, extrahiert 
5: 23,5 µm KaZu, nicht-extrahiert 
6: 23,5 µm KaZu, enzymbehandelt E:W 1:500, T: 57 °C, t: 1 h, RH 65 % 
7: 23,5 µm KaZu, Referenz zu 6 
8: 23,5 µm KaZu, enzymbehandelt wie Probe 1 aus Tab. 26 
9: 23,5 µm KaZu, enzymbehandelt wie Probe 2 aus Tab. 26 
_____________________________________________________________________ 
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Abb. 34: Mittlere gewichtsbezogene Biegekräfte von Faserbündeln sowie deren 
  Standardfehler (Box) und Standardabweichung (Whisker) 
 
Die statistische Auswertung der Ergebnisse aus Tab. 28 mittels Newmann-Keuls-
Testes bei einem Vertrauensbereich von 95 % zeigt, daß die Werte der mittleren 
gewichtsbezogenen Biegekräfte der über einen Zeitraum von 1,5 und 2 h mit einer 
Enzymkonzentration von 0,6 Gew.% proteolytisch behandelten Proben (mittlerer 
Faserdurchmesser 23,5 µm) im Vergleich zu der mittleren gewichtsbezogenen 
Biegekraft von Kammzug mit einem mittleren Faserdurchmesser von 28,82 µm 
signifikant verschieden sind. Das Ergebnis der mittleren gewichtsbezogenen 
Biegekraft der Probe, die über einen Zeitraum von 2 h proteolytisch behandelt wurde, 
ist außerdem signifikant verschieden im Vergleich zu den Ergebnissen der mittleren 
gewichtsbezogenen Biegekraft von Kammzugproben mit einem mittleren 
Faserdurchmesser von 17,00 und 17,96 µm. Im Vergleich dazu liegt das Ergebnis der 
mittleren gewichtsbezogenen Biegekraft der über einem Zeitraum von 1,5 h 
enzymatisch behandelten Probe im Bereich von statistischen Schwankungen, d.h. die 
Steifigkeit der Fasern ist durch die Proteasebehandlung reduziert worden.  
Die Mittelwerte der gewichtsbezogenen Biegekräfte der Wollproben mit den 
Probennummern 4-9 mit einem mittleren Durchmesser von 23,5 µm sind als gleich zu 
erachten.  
Die Werte der Kompression, die sich aus dem Verhältnis Wegänderung zu 
Einspannlänge (siehe Gl. 11) berechnen lassen, zeigen, daß unbehandelte Fasern mit 
größerem mittlerem Durchmesser (z.B. 28,82 µm Fasern) länger komprimiert werden 
müssen bevor sie sich biegen, als Fasern mit kleineren mittleren Durchmesser. Bei den 
enzymatisch behandelten Fasern ändert sich dies jedoch, hier nimmt die Kompression 
aufgrund des sich verändernden Meßkurvenprofils zu. Eine Ausnahme zeigt jedoch 
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auch die Probe, deren mittlere Biegekraft nicht signifikant verschieden ist zu den 
mittleren Biegekräften der Kammzugproben mit einem mittlern Faserdurchmesser von 
17 bzw. 17,96 µm. Hier nimmt der ermittelte Kompressionswert ab bzw. ist zu 
vergleichen mit dem Wert von extrahiertem und nicht-extrahiertem 23,5 µm 
Kammzug. 
 
Tab. 28: Statistische Auswertung der gesamten Meßergebnisse mittels Newmann-
  Keuls Testes, Vertrauensbereich 95 %; (* signifikant verschieden) 
 
Proben 1 2 3 4 5 6 7 8 9 
1  0,000121* 0,000133* 0,000125* 0,000113* 0,000122* 0,000109* 0,000124* 0,000148*
2 0,000121*  0,731787 0,018710* 0,002373* 0,022713* 0,004607* 0,100263 0,016485*
3 0,000133* 0,731787  0,010058* 0,000621* 0,009993* 0,001307* 0,100341 0,005808*
4 0,000125* 0,018710* 0,010058*  0,730655 0,876194 0,790959 0,226341 0,92779 
5 0,000113* 0,002373* 0,000621* 0,730655  0,705643 0,751472 0,130204 0,648037 
6 0,000122* 0,022713* 0,009993* 0,876194 0,705643  0,725091 0,356261 0,835389 
7 0,000109* 0,004607* 0,001307* 0,790959 0,751472 0,725091  0,188928 0,568823 
8 0,000124* 0,100263 0,100341 0,226341 0,130204 0,356261 0,188928  0,366790 
9 0,000148* 0,005808* 0,005808* 0,927799 0,648037 0,835389 0,568823 0,366790  
 
Mittels dieses Biegeversuches kann gezeigt werden, daß unterschiedlich hohe Kräfte 
nötig sind, um Faserbündel mit unterschiedlichen mittleren Durchmesser zu biegen. 
Die enzymatisch behandelten Proben können jedoch in diese Eichreihe nicht integriert 
werden, da hier oft eine Veränderung der Kurvenform vorliegt. Gründe für die Ver-
änderung der Kurvenform können die veränderten Biegeeigenschaften der Fasern auf-
grund der Modifizierungen im Faserinneren durch die Enzymbehandlungen sein. Bei 
weiteren Versuchsreihen sollten auch die Reibungseffekte der einzelnen Fasern zu-
einander berücksichtigt werden, da Enzymbehandlungen auch Modifizierungen auf 
der Wolloberfläche hervorrufen. 
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3.3.2.5 Weißgrad 
 
Eine Behandlung von Merinowolle mit Protease SP 655 (0,4 Gew.% Enzym zum 
Wollgewicht) führt zu einer Verbesserung des Weißgrades (Tab. 29, Abb. 35). Die 
prozentuale Zunahme des Weißgrades nach Enzymbehandlung im Vergleich zu 
Referenz, extrahiertem und nicht-extrahiertem Kammzug ist in Tab. 30 aufgeführt.  
 
 
Tab. 29: Weißgradwerte (Berger) einer enzymbehandelten Probe, deren Referenz, 
  sowie extrahierter und nicht-extrahierter Merinowolle 
 
Proben-Nummern Weißgrad nach Berger in %* 
1 22,0 
2 19,3 
3 18,93 
4 16,58 
*die Weißgradwerte nach Berger beziehen sich auf den Standardweißgradwert 
von 100 %  
 
Proben-Nummern inklusive der Behandlungsparameter und Bezeichnungen 
_____________________________________________________________________ 
 
1: Enzymbehandelte Merinowolle: E:W 1:250, t: 1 h, T: 60 °C, RH 65 %,  
    Borat/Acetat-Puffer, pH 8, 0,1 M 
2: Referenz zu 1 
3: Merinowolle (23,5 µm), extrahiert 
4. Merinowolle (23,5 µm), nicht-extrahiert 
_____________________________________________________________________ 
 
 
Tab. 30: Prozentuale Verbesserung des Weißgrades von Kammzug nach Protease 
  SP 655-Behandlung im Vergleich zu Referenz, extrahierter und  
  nicht-extrahierter Wolle 
 
Zunahme des Weißgrades von enzymatisch behandeltem Kammzug 
in % im Vergleich zu 
Referenz Merinowolle 
extrahiert 
Merinowolle nicht-
extrahiert 
2,7 3,07 5,42 
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Abb. 35: Weißgradwerte nach Berger von enzymbehandelter Wolle, Referenz und 
extrahierter und nicht-extrahierter Wolle 
 
Eine Wollbehandlung mit einer Protease Konzentration von 0,6 Gew.% über 1,5 h in 
Borat/HCl-Puffer bewirkt eine prozentuale Verbesserung des Weißgrades im 
Vergleich zu der gleichen Enzym-Behandlung in Borat/Acetat-Puffer um 19,9 %. Die 
ermittelten Weißgradwerte nach Berger für die enzymbehandelten Proben, extrahierte 
und nicht-extrahierte Merinowolle sind in Tab. 31 aufgelistet. Die prozentuale 
Zunahme des Weißgrades der enzymbehandelten Probe im Vergleich zu Referenz, 
extrahierter und nicht-extrahierter Wolle ist in Tab. 32 und Abb. 36 dargestellt. 
 
Tab. 31: Weißgradwerte nach Berger von enzymbehandelten Proben,  
  extrahiertem und nicht-extrahiertem Kammzug 
 
Proben-Nummern Weißgrad nach Berger in % 
1 21,47 
2 25,76 
3 18,93 
4 16,58 
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Proben-Nummern aus Tab. 31 inklusive der entsprechenden Bezeichnungen und 
Behandlungsparameter:  
_____________________________________________________________________ 
 
1: Enzymbehandelte Merinowolle: E:W 1:167 (0,6 Gew.%), t: 1,5 h, T: 60 °C,  
RH 65 %, Borat/Acetat-Puffer pH 8, 0,1 M 
2: Enzymbehandelte Merinowolle: E:W 1:167 (0,6 Gew.%), t: 1,5 h, T: 60 °C,  
RH 65 %, Borat/HCl-Puffer pH 8, 0,1 M 
3: Extrahierte Merinowolle 
4: Nicht-extrahierte Merinowolle 
_____________________________________________________________________ 
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Abb. 36: Weißgrad von Merinowolle nach Behandlung mit Protease SP 655 in 
Borat/Acetat- und Borat/HCl-Puffer im Vergleich zu extrahierten und 
nicht-extrahierten Proben 
Beh.bed.: E:W 1:167, W:F 1:20, t:1,5 h, T: 60 °C, RH 65 %,  
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Tab. 32: Prozentuale Zunahme des Weißgrades nach proteolytischer Ausrüstung 
  des Kammzuges in Borat/HCl-Puffer  
 
Weißgrad in %  
Nach Enzym- 
Zunahme des Weißgrades der enzymbehandelten Probe  
in % in Bezug auf 
Behandlung in  
Borat /HCl 
Enzym-Beh. in 
Borat/Acetat 
Merinowolle 
extrahiert 
Merinowolle 
nicht-extrahiert 
25,76 4,29 6,83 9,18 
 
Der Weißgrad von nicht-extrahiertem Kammzug wird durch Protease SP 655 
Behandlungen ebenfalls verbessert. Tab. 33 gibt die Weißgradwerte der 
enzymbehandelten Proben und deren Referenzen wieder. Die prozentuale Zunahme 
der Weißgradwerte im Vergleich zu Referenzprobe, extrahiertem und nicht-
extrahiertem Kammzug sind in Tab. 34 und Abb. 37 dargestellt. 
 
Tab. 33: Weißgradwerte von enzymbehandelten Proben und Referenz. Der  
  Kammzug ist vor der eigentlichen Behandlung nicht extrahiert  
  worden. 
 
Behandlungszeit in h Weißgradwerte nach Berger in % 
 
 Enzymbehandelte 
Proben1 
Referenzen 
1,5 27,50 23,44 
1,75 29,98 23,26 
2 30,70 23,91 
 
1: Beh.bed.: E:W 1:167, T: 60 °C, RH 65 %, Borat/HCl-Puffer pH 8, 0,1 M 
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Abb. 37: Weißgrad von nicht-extrahierter Merinowolle nach unterschiedlich 
langer Enzym- bzw. Pufferbehandlung (Referenz) im Vergleich zu 
extrahiertem und nicht-extrahiertem Kammzug. 
  Beh.bed.: E:W 1:167, T: 60 °C, t: s.o., RH 65 %, Borat/HCl-Puffer 
        pH 8, 0,1 M 
 
Tab. 34: Prozentuale Veränderung des Weißgrades von nicht-extrahiertem 
Kammzug nach Protease SP-655 Behandlung im Vergleich zu Referenz, extrahierter 
und nicht-extrahierter Merinowolle 
 
Behandlungs-
zeiten in h 
Zunahme der Weißgradwerte der enzymbehandelten 
Proben  
in % in Bezug auf 
 Referenz Merinowolle 
Extrahiert 
Merinowolle 
nicht-extrahiert 
1,5* 4,06 8,57 10,92 
1,75* 6,72 11,05 13,40 
2* 6,79 11,77 14,12 
 
*: Beh.bed.: E:W 1:167, T: 60 °C, t: siehe Tabelle, RH 65 %, Borat/HCl-Puffer, 
pH 8; 0,1 M 
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Vergleicht man die Weißgradwerte von Kammzug, der vor der Enzymbehandlung 
nicht entfettet wurde, mit den Werten des Weißgrades von vorher entfettetem 
Kammzug nach Ausrüstung mit Protease, liegen die Werte des Weißgrades von nicht-
extrahiertem Kammzug höher (Abb. 38). Tab. 35 gibt die Ergebnisse der 
Weißgradwerte und die Differenzen wieder.  
 
Tab. 35: Prozentuale Unterschiede der Weißgradwerte von nicht-extrahierter und 
  extrahierter Wolle nach Enzymbehandlung. (Beh.bed.: E:W 1:167,  
  T: 60 °C, t: 1,5; 1,75 und 2 h, Borat/HCl-Puffer pH 8; 0,1 M.) 
 
Kammzug 
Merino 
Extrahiert Nicht-extrahiert Differenz in % 
Behandlungs-
zeit 
1,5 h 1,75h 2 h 1,5 h 1,75 h 2 h 1,5 h 1,75 h 2 h 
Weißgrad 
(Berger) in % 
25,76 27,45 27,98 27,5 29,98 30,70 6,75 8,44 9,72 
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Abb. 38: Weißgradwerte von extrahierter enzymbehandelter und nicht-extrahierter 
enzymbehandelter Merinowolle und Referenz nach unterschiedlich 
langer Modifizierung (Beh.bed. der enzymbeh. Proben: E:W 1:167, 
T: 60 °C, RH 65 %, Borat/HCl-Puffer, pH 8, 0,1 M). 
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Dieses Ergebnis ist ein weiteres Indiz dafür, daß die Protease Esteraseaktivität bestitzt. 
Aufgrund dieser Eigenschaft werden vermutlich Lipid-abbauende Reaktionen auf der 
Faseroberfläche katalysiert /80/. Somit kommt es zu einer Reduzierung der Gelb-
färbung der Wolle, die auch durch Oxidationsprodukte der Lipide /70,79/ hervor-
gerufen wird. Die Abbauprodukte müßten sich auch hier wieder in der Flotte befinden. 
Durch eine vorhergehende Extraktion der Wolle mit Methylenchlorid wird der Gehalt 
an Lipiden auf der Wolloberfläche reduziert /81/, die Diffusion der Protease in das 
Wollinnere dürfte weniger gehemmt sein, bzw. keine oder nur wenige Katalyse-
reaktionen zum Abbau der Oberflächenlipide dürften stattfinden. Die REM-Auf-
nahmen in Abschnitt 3.4.1 zeigen deutlich, daß der Grad der Modifizierungen bei 
extrahierten Proben nach Proteasebehandlung gegenüber den nicht-extrahierten 
Proben nach Proteasebehandlung deutlich erhöht ist. 
 
 
3.4 Fasermorphologie der mit Protease SP 655 modifizierten Wollen 
 
3.4.1 Oberflächenmorphologie nach der Enzymbehandlung 
 
Wollfasern, die mit einem Enzym:Woll-Gew.-Verhältnis von 1:500 (ent. 0,2 Gew.%) 
in Borat/Acetat Puffer behandelt wurden, weisen im Vergleich zu den Referenzfasern 
mehr Ablagerungen und Riefen auf der Oberfläche (Abb. 39a) auf. Partiell sind die 
Cuticulaschuppen dünner als bei der Referenzprobe (Abb. 39b). Die Abnahme der 
Schuppenkantenhöhe deutet auf einen Abbau von Endocuticula und ZMK hin /44/. 
Definitive Aussagen können jedoch nur mittels TEM-Untersuchungen (siehe 
Abschnitt 3.4.2) gemacht werden.  
 
   20 µm       20 µm  
 
Abb. 39a: REM-Bild einer Wollfaser, die  Abb. 39b: REM-Bild von  
  proteolytisch behandelt wurde.   Referenzfasern 
  Ablagerungen und Rieffen sind  
  auf der Oberfläche zu erkennen. 
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Beh.bed.: E:W 1:500, T: 57 °C, t: 1 h, RH 65 %,  
  Borat/Acetat-Puffer pH 8; 0,01 M. 
       20 µm   
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Abb. 40: REM-Print von Protease behandelten Fasern. Auffallend sind die 
  geringe Schuppenkantenhöhe und die abgebrochenen Schuppenkanten. 
Beh.bed.: siehe Abb. 39a 
 
Wolle, die proteolytisch in Tris/Acetat-Puffer behandelt wurde, weist auf der 
Oberfläche mehr Rillen und Ablagerungen (Abb. 41a) im Vergleich zu der 
Referenzprobe (Abb. 41b) auf. Die Cuticulaschuppen sind an einigen Stellen an den 
Kanten stärker abgebrochen. Dünnere Schuppen wie nach einer Behandlung in 
Borat/Acetat-Puffer sind hier jedoch nicht erkennbar. Aufgrund der Heterogenität 
einer Enzymbehandlung findet man auch hier Fasern, die keine Veränderung im 
Vergleich zu den Referenzfasern aufweisen.  
 
   20 µm       20 µm  
 
Abb. 41a: REM-Print von Protease SP 655 Abb. 41b: REM-Bild der 
 behandelten Fasern     Referenzfasern 
Beh.bed.: E:W 1:500, T: 57 °C, t:  
1 h, Tris/Acetat-Puffer, pH 8, 0,01 M,  
RH 65 % 
Crossbredwollfasern (Abb. 42a), die mit einem Enzymgehalt von 0,2 Gew.% in 
Borat/Acetat-Puffer behandelt wurden, weisen keinen erkennbaren Unterschied zu 
extrahierter Crossbredwolle (Abb. 42b) auf. 
 
 
   20 µm       20 µm   
 
Abb. 42a: REM-Bild von proteolytisch  Abb. 42b: REM-Bild von extrahierter 
  behandelter Crossbredwolle    Crossbredwolle 
Beh.bed.: E:W 1:500, T: 57 °C, t: 1 h,    Beh.bed.: 4 h mit Dichlormethan 
Borat/Acetat-Puffer pH 8, 0,01 M         extrahiert 
 
 
REM-Untersuchungen von Wollfasern, die mit einem Enzymgehalt von 0,6 Gew.% 
behandelt wurden (Abb. 43a), weisen im Vergleich zu extrahierter nicht enzymatisch 
behandelter Wolle eine sehr dünne Cuticulaschicht (Abb. 43b) auf. Stellenweise ist 
eine Auffaltung der Cuticula zu erkennen (Abb. 43a). Abgebrochene Schuppenkanten 
und abstehende Schuppen sind ebenfalls zu finden (Abb. 44). Bei einigen Fasern ist 
die Cuticulaschicht aufgerissen und die Spindelzellen im Inneren der Faser sind 
sichtbar (Abb. 44). Die Faltenbildung und die aufgebrochene Cuticulaschicht deuten 
auf einen Abbau von Endocuticula und ZMK hin. Diese Vermutungen können jedoch 
nur mittels TEM-Untersuchungen gefestigt werden.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 71
    20 µm       20 µm   
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Abb. 43a: REM-Bild von Protease-   Abb. 43b: REM-Bild von  
  behandelten Wollfasern    extrahierten Fasern 
  Die Cuticulaschicht ist sehr dünn. 
Beh.bed.: E:W 1:167, T: 60 °C, t: 1,5 h,   Beh.bed.: 4 h mit Dichlor- 
Borat/HCl-Puffer, pH 8, 0,1 M, RH 65 %  methan extrahiert 
 
       20 µm   
 
Abb. 44: REM-Bild von einer proteolytisch behandelten Faser, deren Cuticula- 
  schicht aufgerissen ist. Die darunter liegenden Spindelzellen sind erkennbar. 
Beh.bed.: wie unter Abb. 43a beschrieben 
 
Nach Erhöhung der Behandlungszeit um 15 min weisen fast alle Fasern an mehreren 
Stellen eine aufgerissene Cuticulaschicht auf (Abb. 45). Spindelzellen sind erkennbar 
bzw. stehen aus der Faser heraus (Abb. 45, 46). Die nicht aufgerissenen Partien der 
Fasern weisen eine sehr dünne Cuticula auf. An einigen Stellen stehen 
Schuppenkanten von der Faser ab (Abb. 45). Die Bilder dokumentieren, daß eine 
Verlängerung der Behandlungszeit um 15 min deutlich stärkere Modifizierungen an 
den Wollfasern verursacht. Die vielen Bruchstellen innerhalb der Fasern bestätigen die 
in Abschnitt 3.3.2.2 und 3.3.2.3 erhaltenen Ergebnisse, daß die Reißfestigkeit der 
Fasern nach dieser Enzymbehandlung deutlich reduziert ist, da das Verbundsystem 
Wolle durch Abbau von Endocuticula und ZMK (Cuticula und Cortex) zerstört wird 
/66/. 
 
 
       100 µm     
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Abb. 45: REM-Bild von proteolytisch behandelten Wollfasern. Die Cuticulaschicht ist 
an mehreren Stellen aufgerissen und die Spindelzellen sind sichtbar. 
Beh.bed.: E:W 1:167, T: 60 °C, t: 1,75 h, RH 65 %, Borat/HCl-Puffer, 
pH 8, 0,1 M 
 
 
       50 µm   
 
Abb. 46: REM-Bild von einer proteolytisch behandelten Faser. Aufspaltung des Cortex 
in einzelne Spindelzellen. 
Beh.bed.: siehe Abb. 45 
 
Eine Verlängerung der Behandlungszeit auf 2 h hat im Vergleich zu einer 
Behandlungszeit von 1,75 h keine deutliche Verstärkung der Modifizierungen an der 
Wolloberfläche zur Folge. Die Cuticulaschicht ist hier ebenfalls bei den meisten 
Fasern sehr dünn. Cuticulaschuppen stehen von der Oberfläche ab (Abb. 47) und bei 
einem Großteil der Fasern ist die Cuticulaschicht an vielen Stellen aufgerissen, so daß 
die Spindelzellen erkennbar sind (Abb. 47). Fasern, die nicht aufgebrochen sind, 
haben viele Rillen auf der Oberfläche. Auch hier finden sich Fasern, die weniger 
modifiziert (Abb. 48) sind. 
 
 
       20 µm   
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Abb. 47: REM-Bild von einer aufgerissenen Cuticula mit darunter liegenden 
Spindelzellen. 
Beh.bed.: E:W 1:167, T: 60 °C, t: 2 h, RH 65 %, Borat/HCl-Puffer, pH 8; 0,1 
M 
 
    50 µm   
 
Abb. 48: REM-Bild von proteolytisch behandelten Wollfasern. 
  Das unterschiedliche Ausmaß der Modifizierungen nach der Enzym- 
  behandlung ist deutlich erkennbar. Beh.bed.: siehe Abb. 47 
 
Experimente, die unter den gleichen Behandlungsbedingungen mit Kammzug 
durchgeführt wurden, der vor der Behandlung nicht-extrahiert wurde, führen wie unter 
Abschnitt 3.4.2.1 erläutert zu unterschiedlichen Ergebnissen bei den Filz- und 
Weißgradwerten. Es stellt sich nun die Frage nach dem Einfluß einer Protease SP 655-
Behandlung bezüglich dieses Phänomens. 
 
Nicht-extrahierte Fasern weisen nach einer Enzymbehandlung über eine Dauer von 
1,5 h auf der Oberfläche Rillen und einige Ablagerungen (Abb. 49a) auf. Die Höhe der 
Cuticulaschuppenkanten ist im Vergleich zu der Referenzprobe (Abb. 49b) bzw. der 
unbehandelten Wolle (Abb. 50) bei einigen Fasern viel geringer (Abb. 49a). 
Aufgebrochene Fasern, wie vorhergehend beschrieben (siehe Abb. 43a), sind jedoch 
nicht zu finden. Einige Fasern unterscheiden sich nach Enzymbehandlung kaum von 
der Referenzprobe (Abb. 49b). 
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   50 µm        20 µm   
 
Abb. 49a: REM-Bild von nicht-extrahierten  Abb. 49b: REM-Bild der     
 proteolytisch behandelten Woll-    Referenzprobe 
  Fasern. Die Cuticulaschicht ist teil- 
  weise sehr dünn, Rillen und Ablager- 
ungen sind vorhanden. 
Beh.bed.: E:W 1:167, T: 60 °C, t: 1,5 h,  
  Borat/HCl-Puffer, pH 8, 0,1 M, RH 65 % 
 
 
 
 
 
 
 
 
       20 µm   
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Abb. 50: REM-Aufnahme von nicht-extrahierten Wollfasern 
 
Eine Erhöhung der Behandlungszeit um 15 min bewirkt bei den proteolytisch 
behandelten Fasern (nicht-extrahiert) im Vergleich zur Referenz (Abb. 51b) an 
mehreren Stellen der Faser eine Auffaltung der Cuticula (Abb. 51a). Die Faltenbildung 
der Cuticulaschicht kann dahingehend erklärt werden, daß Teile aus dem Inneren der 
Wollfaser, wie z.B. die Endocuticula, durch die von dem Enzym katalysierten 
Reaktionen abgebaut werden und somit die äußeren Schichten der Cuticula (A-Layer 
und Exocuticula) nicht mehr eng am Faserstamm anliegen (Falte). Die Höhe der 
Cuticulaschuppenkanten der meisten Fasern ist niedriger (Abb. 52) als bei 
unbehandelter Wolle (Abb. 50). Aufgebrochene Fasern, wie bei extrahiertem 
Kammzug nach Protease-Behandlung (siehe Abb. 46), sind nicht erkennbar. 
 
   20 µm       50 µm   
 
Abb. 51a: REM-Bild von einer proteolytisch  Abb. 51b: REM-Print der 
behandelten Wollfaser, deren Cuticula an mehreren   Referenzfasern 
Stellen aufgefaltet ist. Beh.bed.: E:W 1:167, T: 60 °C,  
t: 1,75 h, Borat/HCl-Puffer, pH 8, 0,1 M, RH 65 % 
        50 µm   
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Abb. 52: REM-Bild von proteolytisch behandelten Fasern, deren Cuticulaschichten 
auffallend dünn sind. 
Beh.bed.: siehe unter Abb. 51a 
 
Eine Behandlung mit Protease SP 655 über einen Zeitraum von 2 h verursacht auf der 
Faseroberfläche Rillen, Löcher und Faltenbildung (Abb. 53). 
Die Höhe der Cuticulaschuppenkanten (Abb. 54a) ist im Vergleich zu den 
Referenzfasern (Abb. 54b) sehr gering. An einigen Stellen ist die Cuticulaschicht 
aufgebrochen, und die Spindelzellen sind sichtbar (Abb. 54). 
 
       50 µm   
 
Abb. 53: REM-Bild von proteolytisch behandelten Fasern. Rieffen, Löcher und Falten 
sind nach der Enzymbehandlung auf der Oberfläche erkennbar 
Beh.bed.: E:W 1:167, T: 60 °C, t: 2 h, RH 65 %, Borat/HCl-Puffer, pH 8, 
0,1 M 
 
 
    20 µm       50 µm   
 
Abb. 54a: REM-Print einer proteolytisch  Abb. 54b: REM-Print der  
  behandelten Faser. Die Cuticula        Referenzprobe 
  schicht ist sehr dünn und partiell  
aufgerissen. 
Beh.bed.: siehe Abb. 53 
 
Die REM-Bilder zeigen sehr deutlich, daß der Grad der Fasermodifizierungen bei ex-
trahiertem Kammzug wesentlich stärker ist nach der Proteasebehandlung als bei nicht-
extrahiertem Kammzug. Die Cuticulaschicht der extrahierten Wollprobe ist nach der 
kürzeren Enzymbehandlung von 1,5 h im Vergleich zu der nicht-extrahiertem 
Wollprobe deutlich dünner, Faltenbildung der Cuticulaschicht ist erkennbar und 
partiell ist die Cuticulaschicht aufgerissen, so daß Spindelzellen zu sehen sind. Bei 
nicht-extrahiertem Kammzug sind diese Modifizierungen erst nach einer 
Enzymbehandlung über einen Zeitraum von 2 h erkennbar. Der Filzeffekt ist aufgrund 
der veränderten Cuticulaschicht bei den extrahierten enzymbehandelten Wollproben 
wesentlich geringer ist als bei der nicht-extrahierten enzymbehandelten Wollproben, 
da hier kaum mehr intakte bzw. nur sehr dünne Cuticulaschuppen vorhanden sind, die 
sich nicht mehr ineinander verhaken können. Die dünne und partiell aufgebrochene 
Cuticulaschuppenschicht lassen einen Abbau der Endocuticula und des ZMKs 
vermuten. Genauere Aussagen können jedoch nur mittels TEM-Untersuchungen 
gemacht werden, die hier aus Zeitgründen nicht mehr durchgeführt wurden.  
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3.4.2 Morphologie der Cuticula und des Cortex 
 
Einige der in Abschnitt 3.4.1 beschriebenen Proben wurden zur besseren Aufklärung 
der Angriffsorte der Protease im Inneren der Wollfaser mit Hilfe der TEM 
charaktersiert. Es sollen der Einfluß verschiedener Behandlungsflotten wie z.B. 
Borat/Acetat-, Borat/HCl- und Tris/Acetat-Puffer und die Auswirkungen einer 
höheren Enzymkonzentration bei der Wollbehandlung auf den Grad der 
Modifizierungen des Faserinneren dokumentiert werden.  
Nach Behandlung mit Protease SP 655 in Borat/Acetat-Puffer über einen Zeitraum 
von 1 h ist bei den Probenschnitten deutlich erkennbar, daß zwischen Einbettungsharz 
und Merinofasern kein guter Zusammenhalt besteht, dh. die Eindringtiefe des Harzes 
in die Faser ist nicht besonders hoch. Dies wiederum ist ein Zeichen dafür, daß die 
Fasern durch die Enzymbehandlung kaum modifiziert wurden. Gleiches ist bei der 
Referenz-probe zu finden. Bei näherer Untersuchung haben eine geringe Anzahl der 
Faser-querschnitte partiell eine sehr dünne bzw. keine A-layer (Abb. 55a) mehr. 
Während an einigen Stellen die A-layer auch wie bei der Referenzprobe (Abb. 55b) 
stark aufgequollen ist.  
 
   400 nm        400 nm   
 
Abb. 55a: TEM-Bild von proteolytisch be- Abb. 55b: TEM-Bild der 
handelten Fasern. Partiell ist die    Referenzprobe 
  A-layer sehr dünn. 
Beh.bed.: E:W 1:500, T: 57 °C, 1 h, RH 65 % 
  Borat/Acetat-Puffer, pH 8, 0,01 M,  
 
Ebenso wie bei den REM-Bildern ist auf diesen Bildern der heterogene Einfluß einer 
Enzymbehandlung auf Wolle deutlich zu erkennen. Der ZMK zwischen Cuticula und 
Cortex ist teilweise aufgequollen (Abb. 55a), was auf eine Abbau des ZMK deutet. Im 
Bereich des Cortex (Abb. 56) sind keine Modifizierungen zu finden. 
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                1 µm    
 
Abb. 56: TEM-Aufnahme eines Querschnittes von proteolytisch behandeltem 
Kammzug. Im Cortex sind keine Modifizierungen erkennbar. 
Beh.bed.: siehe unter Abb. 55 a 
 
Querschnitte von Kammzug, der in Tris/Acetat-Puffer proteolytisch behandelt wurde, 
zeigen im Vergleich zu den Referenzquerschnitten (Abb. 57b) eine aufgequollene A-
layer (Abb. 57a). Die A-layer weist an einigen Stellen ebenso wie die Referenzprobe 
eine Wellenstruktur auf. Endo- und Exocuticula sind ebenso wie der Cortex nicht 
sichtbar modifiziert. Der ZMK zwischen Cuticula und Cortex ist ebenso wie bei der 
Referenzprobe teilweise verschwommen (Abb. 57a). 
 
   400 nm        400 nm   
 
Abb. 57a: TEM-Bild eines Faserquer-  Abb. 57b: TEM-Bild eines Faser- 
schnittes von proteolytisch behandelter Wolle   querschnittes der Referenz 
Die A-layer ist aufgequollen. 
Beh.bed.: E:W 1:500, T: 57 °C, t: 1 h,  
Tris/Acetat-Puffer pH 8, 0,01 M, RH 65 % 
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TEM-Bilder von proteolytisch behandelter Crossbredwolle (Abb. 58a) in 
Borat/Acetat-Puffer zeigen, daß Fasern durch die Protease-Behandlung im Vergleich 
zur Referenz-probe (Abb. 58b) eine aufgequollene A-layer haben, die an einigen 
Stellen eine Perlen-kettenstruktur aufweist.  
Der ZMK zwischen Cuticula und Cortex ist sowohl bei der enzym- als auch bei der 
pufferbehandelten Probe partiell aufgequollen. Im Cortex sind sowohl bei der enzym-
behandelten Probe (Abb. 59) als auch bei der Referenz (Abb. 58b) keine Ver-
änderungen erkennbar. 
 
   400 nm          400 nm   
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Abb. 58a: TEM-Bild eines Querschnittes Abb. 58b: TEM-Bild eines- 
von proteolytisch behandelter    Faserquerschnittes 
 Crossbredwolle.     der Referenz 
Beh.bed.: E:W 1:500, T: 57 °C, t: 1 h, RH 65 % 
Borat/Acetat-Puffer, pH 8, 0,01 M 
 
       400 nm   
 
Abb. 59: TEM-Bild des Cortex nach Protease SP 655-Behandlung 
Beh.bed.: siehe Abb. 58a,b 
 
Wollfasern, die mit einer Enzymkonzentration von 0,4 Gew.% behandelt wurden 
(Abb. 60a), zeigen wie die Referenzfasern (Abb. 60b) eine aufgequollene A-layer mit 
Wellenstruktur. Die Endocuticula bei einigen Querschnitten ist nach 
Proteasebehandlung im Vergleich zur Referenz sehr dünn bzw. partiell ganz 
abgetragen (Abb. 61). Der ZMK der proteolytisch behandelten Fasern, zwischen 
Cuticula und Cortex, ist auf den Bildern nicht mehr scharf dargestellt, was auf eine 
Auflösung hinweist. Partiell ist der ZMK auf den Bildern nicht mehr erkennbar, d.h. er 
ist vollständig zersetzt (Abb. 60a). Im Orthocortex finden sich nach der Behandlung 
Löcher und Risse (Abb. 60a), welche auf einen Abbau des Verbundmaterials (ZMK) 
hinweisen. Die TEM-Bilder verdeutlichen, daß eine Behandlung von Wolle mit einer 
Enzymkonzentration von 0,4 Gew.% stärkere Modifizierungen an der Wolle 
hervorruft, als eine Behandlung mit einer geringeren Enzymkonzentration. Während 
bei einer Behandlung mit einer Enzymkonzentration von 0,2 Gew.% keine 
Veränderungen am Cortex erkennbar sind, zeigen sich hier sichtbare Veränderungen.  
 
   400 nm        400 nm    
 
Abb. 60a: TEM-Bild eines Faserquerschnittes Abb. 60b: TEM-Bild eines 
  nach Behandlung mit einer Enzym-    Faserquerschnittes  
  konzentration von 0,4 Gew.%.   der Referenzprobe 
Beh.bed.: E:W 1:250, T: 60 °C, t: 1 h,  
RH 65 %, Borat/Acetat-Puffer, pH 8,  
0,01 M,  
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      400 nm   
 
Abb. 61: TEM-Bild eines Faserquerschnittes nach Protease Behandlung. Die Cuticula ist 
partiell vollständig abgetragen. Der ZMK des Cortex ist ebenfalls modifiziert, 
erkennbar an den Löchern innerhalb des Cortex. 
Beh.bed.: siehe unter Abb.60a. 
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3.5 Anfärbeverhalten von enzymbehandelter Wolle im Vergleich zur Referenz 
bei Anwendung von Farbstoffen mit unterschiedlichem Molekulargewicht 
 
Die Anfärbung von Wolle erfolgt in der Praxis meist mit sogenannten Säure-
Farbstoffen in Gegenwart von Säuren z.B. Schwefel-, Essig- oder Ameisensäure bei 
Temperaturen um 100 °C /84/. 
Die basischen Gruppen in der Faser werden durch die Säure protoniert, und die Faser 
gewinnt so an Affinität für die anionischen Farbstoffe. 
Prozesse, die z.B. durch Änderung der Woll-Netto-Ladung, Oberflächen-
modifizierung oder Diffusionsrate die Farbstoff-Aufnahmerate der Wolle erhöhen, 
bezeichnet man als "dye-assist"-Prozesse /84/. "Dye-assist"-Prozesse führen sowohl zu 
kürzeren Färbezeiten als auch zu Energieersparnis aufgrund niedrigerer Temperaturen. 
Da die Cuticula als hydrophobe Schicht die größte Barriere für die Farbstoffe darstellt, 
ist die Modifizierung der Cuticula sinnvoll, um die Farbstoff-Diffusion ins Faserinnere 
zu erhöhen und somit eine höhere Farbsättigung der Faser zu erreichen /84/. 
 
3.5.1 Anfärbeverhalten mit Lanasol Blau 8G ohne pH-Wert Einstellung 
 
Der hier eingesetzte Farbstoff Lanasol Blau 8 G (Acid Blue 185; Ciba-Geigy) /85/ 
gehört zu der Gruppe der Phthalocyanine /85/. Die genaue Struktur ist nicht bekannt. 
Phthalocyanine sind Tetrabenzotetraazoporphine (Abb. 62), welche sich vom Porphin 
(Abb. 63) /86/ ableiten. Die Phthalocyanine absorbieren stark im sichtbaren Bereich 
zwischen 600-700 nm. Es handelt sich hier um blaue bis blaugrüne Farbstoffe. Lanasol 
Blau 8 G wurde aufgrund der Farbstoffmolekülgröße ausgewählt. Bei unbehandelter 
bzw. pufferbehandelter Wolle zieht dieser Farbstoff nur schwer auf die Fasern auf. 
Das Farbstoff-Aufnahmevermögen von enzymbehandelten Wollfasern ist daher 
abhängig von den auftretenden Modifizierungen. Ist kein sichtbarer bzw. meßbarer 
Unterschied zwischen den angefärbten enzym- bzw. pufferbehandelten Proben 
erkennbar, zeigt sich, daß die katalytische Aktivität des Enzyms auf Wolle nicht hoch 
ist.  
Die Wollproben (enzym- und pufferbehandelt) wurden 40 min bei 98 °C ohne pH-
Wert-Einstellung mit einer 2 %igen Lanasol Blau 8G- Lösung gefärbt. Im Vergleich 
zu diesem Hochtemperaturverfahren wurden Proben in einem 
Niedrigtemperaturverfahren getestet. Dabei wurden enzymbehandelte Proben und 
Referenzen in Konkurrenz 90 min bei 50 °C gefärbt.  
 
 
 
 
  
 
 
Abb. 62: Struktur des Tetrabenzotetraazoporphins 
 
 
 
Abb. 63: Das makrocyclische Ringsystem des Porphins 
 
Tab. 35 gibt die Farbdifferenzen von unterschiedlich ausgerüsteten Wollproben an, die 
in Konkurrenz in der Färbemaschine gefärbt wurden. Bei den ausgerüsteten 
Wollproben wurde auch plasmabehandelte Merinowolle als Vergleichsprobe gefärbt, 
da plasmabehandelte Wolle im Gegensatz zu unbehandelter Wolle ein hohes 
Farbstoffaufnahmevermögen aufweist. Bei der Plasmabehandlung wird die Wolle 
einem ionisierten Gas (z.B O2 oder NH3-Plasma) ausgesetzt, welches die 
Ladungsdichte auf der Wolloberfläche verändert. Die gefärbten Proben wurden mittels 
Farbmeßgerät vermessen. Die Farben werden mit dem CIELAB-Farbsystem 
charakterisiert (Abb. 28) /76/. Das CIELAB-System verwendet die drei Maßzahlen L 
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(Helligkeit), a (Rotwert) und b (Blauwert). Die Differenz zwischen der Referenzprobe 
und dem Muster wird durch die Maßzahlen ∆L (Gl.12), ∆b (Gl.13) und durch die 
Größe der gesamten Farbdifferenz ∆E (Gl.14) angegeben.  
Dabei ergeben sich die Werte aus den Größen: 
 
   ∆L = LM-LR   (12) 
 
LM: Helligkeit des Musters,   
LR: Helligkeit der Referenz,   
positiv = heller, negativ = dunkler 
 
    ∆b = bM-bR    (13) 
 
bM: Blauwert des Musters 
bR: Blauwert der Referenz 
positiv = gelber, negativ = blauer 
 
    ∆a = aM-aR    (14) 
 
aM.: Rotwert des Musters 
bR: Rotwert der Referenz 
positiv = röter, negativ = grüner 
 
Die Größe der gesamten Farbdifferenz ∆E zwischen den beiden Farben ergibt sich aus: 
 
    ∆E = ( ) ( ) ( )∆ ∆ ∆a b L2 2+ + 2  (15) 
 
Tab. 35: Farbdifferenzen von gefärbten (T: 98 °C), unterschiedlich behandelten 
Wollproben 
 
Proben in Konkurrenz gefärbt ∆L ∆b ∆E 
Muster Referenz    
Merino, plasmabeh. Merino, extrahiert - 20,7 - 17,0 27,3 
Merino, Protease beh.1  Referenz 0,5 0,9 1,5 
Merino, Protease beh.2  Referenz - 6,3 - 4,7 8,0 
Merino, Protease beh.3 Referenz - 7,7 - 6,0 10,0 
Crossbred, plasmabeh. Crossbred, extrahiert - 13,2 - 13,8 20,4 
Crossbred, Protease beh.1 Referenz - 10,1 - 10,2 14,5 
Crossbred, Protease beh.2 Referenz - 10,2 - 12,4 18,1 
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Behandlungsbedingungen: 
 
1: E:W 1:500, T: 57 °C, t: 1 h, RH 65 %, Trispuffer, pH 8, 0,01 M 
2: E:W 1:500, T: 57 °C, t: 1 h, RH 65 %, Borat/Acetat-Puffer, pH 8, 0,01 M 
3: E:W 1:500, T: 60 °C, t: 1 h, RH 65 %, Borat/Acetat-Puffer, pH 8, 0,01 M 
 
Die Resultate der Farbmessungen (Tab. 35) zeigen, daß Merino- und Crossbredwolle 
die drei Minuten plasmabehandelt wurde, stärker angefärbt wird als unbehandelte 
Wolle. Das Aufziehvermögen von Lanasol Blau 8G auf Merino- und Crossbredwolle 
konnte durch Protease SP 655-Behandlung in Boratpuffer ebenfalls erhöht werden. 
Vergleicht man die Ergebnisse von Wollen, die in Tris- bzw. Boratpuffer bei gleicher 
Behandlungszeit und -temperatur mit Protease SP 655 inkubiert wurden, zeigt sich, 
daß die Proben, die in Boratpuffer enzymbehandelt wurden, dunkler gefärbt sind als 
die Proben, die in Trispuffer behandelt wurden. Dieses Ergebnis demonstriert wieder 
den Einfluß des Puffersystems bei einer Enzymbehandlung.  
Merinowollproben, die enzymatisch in Boratpuffer bei 60 °C behandelt wurden, sind 
dunkler gefärbt als Proben, die bei 57 °C behandelt wurden. Die Farbtiefe der Proben, 
die bei 60 °C proteolytisch behandelt wurden, ist vergleichbar mit der Farbtiefe von 
Wolle, die drei Minuten plasmabehandelt wurde.  
 
Proteolytisch behandelte Wollproben zeigen auch nach Färbung im Niedrig- 
temperaturverfahren eine dunklere Färbung als die Referenzproben. Die 
Farbdifferenzen sind in Tab. 36 aufgelistet. Hier zeigt sich, daß der Wert der gesamten 
Farbdifferenz ∆L zwischen enzymbehandelter Merinowolle und Referenzprobe höher 
ist nach der Färbung bei 50 °C als bei dem Färbeverfahren bei 98 °C.  
 
Tab. 36: Farbdifferenzen von gefärbten Wollproben nach Färbung bei 50 °C über 
  90 Minuten 
 
Proben in Konkurrenz gefärbt ∆L ∆b ∆E 
Muster Referenz    
Merino, Protease beh.1 Referenz - 10,4 - 13,0 22,3 
Crossbred, Protease beh.1 Referenz - 9,6 - 15,9 24,1 
 
Behandlungsbedingung: 
 
1: E:W 1:500, T: 60 °C, t: 1 h, RH 65 %, Borat/Acetat-Puffer, pH 8, 0,01 M 
 
 
3.5.2 Färbekinetik 
 
Die Farbstoffaufnahme von Lanasol Blau 8G auf enzym- und pufferbehandelten 
Kammzug wurde bestimmt. Während des Färbeverfahrens wurde nach Zugabe des 
Farbstoffes bei der Aufheizphase auf 85 °C alle 5 min und während der 30 minütigen 
Färbung alle 10 min je 1 ml Proben entnommen. Der Extinktionswert der 
Farbstofflösung in den Proben wurde photometrisch bei 666 nm bestimmt und der 
Farbstoffgehalt in Lösung über eine vorher erstellte Eichkurve (siehe Abschnitt 8) 
berechnet.  
Die Ergebnisse des Badauszuges zeigen, daß die Farbstoffaufnahme bei 
enzymbehandelter Wolle höher ist als bei der Referenzprobe. Die Berechnung des 
prozentualen Badauszuges zeigt, daß nach 30 min Färbung bei 85 °C die 
enzymbehandelte Wolle 99,88 % des Farbstoffes aus der Lösung aufgenommen hat, 
während die Farbstoffaufnahme bei der Referenzprobe 97,47 % beträgt. Die 
Färbekinetik zeigt auch, daß die Farbstoffaufnahme bei der enzymbehandelten Wolle 
schneller erfolgt als bei der Referenz. Der prozentuale Badauszug in Abhängigkeit von 
der Zeit ist in Abb. 64 dargestellt. 
 
70 
80 
90 
100 
Au
fz
ie
hr
at
e 
in
 %
0 10 20 30 40 50 60 
Zeit in min
655 beh. Ref.
Färbekinetik
Lanasol Blau 8G
 
 
Abb. 64: Farbstoff-Aufziehkurve von enzymbehandelter Wolle und Referenz-
  probe 
 
Die Affinität des Farbstoffes zu enzymbehandeltem Kammzug ist höher. Ursache für 
die höhere Affinität ist die aufgrund der durch die Protease SP 655 hervorgerufenen 
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Modifizierungen der Wolle bessere Diffusion des Farbstoffes in das Faserinnere. 
TEM-Aufnahmen von Protease-behandelten Fasern zeigen eine Aufquellung der A-
layer und partiell einen Abbau der Endocuticula. Eine Veränderung der hydrophoben 
Cuticulaschicht führt zu einer schnelleren und höheren Diffusion der 
Farbstoffmoleküle in das Faserinnere /87/. 
 
 
 
 
 
 
 
3.5.3 Anfärbeverhalten von Wolle bei Färbung mit Acid Red II und Food Red 5 
mit pH-Wert Einstellung 
 
Weitere Färbeversuche wurden mit den Farbstoffen Acid Red 88-II (Abb. 65) /88/ und 
Food Red 5 (Abb. 66) /89/ durchgeführt. Die Färbung mit Acid Red 88-II wurde bei 
98 °C durchgeführt. Die Färbung entspricht dem Färbeverfahren, das auch mit Lanasol 
Blau 8G durchgeführt wurde. Der pH-Wert der Flotte wurde auf 4,5 eingestellt. Diese 
Art von Farbstoffen (Sulfonsäurefarbstoffe) werden wegen der kleineren 
Molekülgröße im Vergleich zu Lanasol Blau 8G eingesetzt. Es gilt herauszufinden, ob 
ein ver-schiedenartiges Farbstoffaufnahmevermögen von enzymbehandelter Wolle 
und Referenz von der Größe des Farbstoffmoleküls oder von einer unterschiedlichen 
Anzahl an Sulfonsäuregruppen am Farbstoffmolekül abhängt. Die Farbdifferenzen der 
Wollproben, die mit Acid Red 88-II gefärbt wurden, sind in Tab. 37 aufgeführt. 
 
 
NNaSO3 N
HO
Acid Red 88-II  
 
Abb. 65:   Molekülstruktur von Acid Red 88-II 
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Tab. 37: Farbdifferenzen von mit Acid Red 88-II bei 98 °C und pH 4,5 
  gefärbten Wollproben 
 
Proben in Konkurrenz gefärbt ∆L ∆a ∆E 
Muster Referenz    
Merino, Protease beh.1 Referenz - 0,4 0,3 0,5 
Merino, Protease beh.2 Referenz 0,4 - 0,2 0,5 
Crossbred, Protease beh.2 Referenz - 0,3 1,1 1,5 
 
Behandlungsbedingungen: 
 
1: E:W 1:500, T: 57 °C, t: 1 h, Borat/Acetat-Puffer, pH 8, 0,01 M 
2: E:W 1:500, T: 60 °C, t: 1 h, Borat/Acetat-Puffer, pH 8, 0,01 M 
 
Nach der Färbung bei 98 °C sind keine nennenswerten Unterschiede zwischen der 
Farbtiefe von enzymbehandelter Probe und Referenz zu ermitteln. Merinowolle, die 
bei 57 °C mit Protease inkubiert, und Crossbredwolle, die bei 60 °C mit Protease 
behandelt wurde, sind geringfügig dunkler gefärbt als die Referenzen. Merinowolle, 
die bei 60 °C proteolytisch behandelt wurde, weist eine minimal hellere Färbung auf 
als die Referenzprobe. 
 
Der Farbstoff Food Red 5 (Abb. 66) wird eingesetzt, da er im Vergleich zu Acid Red 
88-II eine weitere Sulfonsäuregruppe aufweist, aber ein geringeres Molekulargewicht 
besitzt. Die Färbung mit Food Red 5 erfolgt ebenfalls bei 98 °C. 
 
 
N
HO SO3Na
SO3Na
NH3C
CH3
Food Red 5 (Acid Red 26 )  
 
Abb. 66:   Molekülstruktur von Food Red 5  
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Nach Färbung von enzymbehandeltem Kammzug und Referenzen mit Food Red 5 
ergeben die Farbmessungen (Tab. 38), daß die Referenzproben meistens geringfügig 
dunkler gefärbt sind als die enzymbehandelten Proben. 
Eine Wollprobe, die 30 min bei 75 °C proteolytisch behandelt wurde, wurde einmal 
ohne pH-Wert- und einmal mit pH-Wert-Einstellung angefärbt. Es konnte gezeigt 
werden, daß ohne Einstellung des pH-Wertes des Färbebades bei dieser Probe die 
enzymbehandelte Probe dunkler gefärbt ist als die Referenz, während bei der Färbung 
mit pH-Wert-Einstellung die enzymbehandelte Probe geringfügig heller gefärbt ist als 
die Referenzprobe.  
 
Tab. 38: Farbdifferenzen von enzymatisch- und pufferbehandelten Wollen nach 
  Anfärbung mit Food Red 5 bei pH 4,5 
 
Proben in Konkurrenz gefärbt 
 
∆L ∆a ∆E 
Muster Referenz    
Merino, Protease beh.1 Referenz 0,1 0,1 0,2 
Merino, Protease beh.2 Referenz 0,2 1,1 1,6 
Merino, Protease beh.3 Referenz 0,4 - 0,9 1,2 
 
 
Behandlungsbedingungen: 
 
1: E:W 1:500, T: 75 °C, t: 0,5 h, Borat/Borsäure/NaCl Puffer, pH 8, 0,01 M 
2: Vorbehandlung: 10 min in 0,01 M NaOH benetzen (spülen);   
 E:W 1:500, T: 57 °C, t: 1 h, Borat/Acetat-Puffer, pH 8, 0,01 M 
3: E:W 1:500, T: 57 °C, t: 1 h, Borat/Borsäure/NaCl-Puffer, pH 8, 0,01 M 
 
 
Die Ergebnisse zeigen, daß ein unterschiedliches Aufziehverhalten von Farbstoff auf 
enzymbehandelte Proben und Referenzen bei den hier durchgeführten Behandlungen 
von der Größe des Farbstoffmoleküls abhängt und nicht von der Anzahl der am 
Farbstoffmolekül befindlichen Sulfonsäuregruppen. Ursachen sind die aufgrund von 
Protease SP 655 katalysierten Reaktionen auftretenden Modifizierungen im Faser-
inneren bzw. an der A-layer (siehe Abschnitt 3.4.2). Dadurch ist die Diffusion des 
großen Farbstoffmoleküls in das Faserinnere erleichtert, während bei unbehandelter 
bzw. pufferbehandelter Wolle die Cuticula als Diffusionsbarriere wirkt und es somit 
nur zu einer Anlagerung des Farbstoffes an der Wolloberfläche kommt. 
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Acid Red 88-II und Food Red 5 sind kleinere Säurefarbstoffmoleküle, die gut 
egalisierend auch schon auf pufferbehandelte Wolle aufziehen, deshalb sind nur 
geringfügig Differenzen bei der Farbtiefe von enzym- und pufferbehandelten Proben 
erkennbar. Grund dafür, daß die Farbstoffe bei pH 4,5 meistens etwas besser auf die 
Referenzproben aufziehen, können die durch Protease SP 655 katalysierten 
Reaktionen hervorgerufenen Modifizierungen der Wolloberfläche sein, bei denen es 
zur Spaltung von Peptidbindungen kommt. Durch die Spaltung der Peptidbindungen 
findet man eine erhöhte Anzahl an Carboxylat- und Ammonium-Gruppen in der Faser 
im Vergleich zur Referenzprobe. Die Carboxylatgruppen mit ihrer negativen Ladung 
vermindern die Affinität der Wolle zu dem Säurefarbstoff. Der isoelektrische Punkt, 
das Ladungs-gleichgewicht der Wolle, ist abhängig von der Färbetemperatur und dem 
pH-Wert des Färbebades. Bei T = 25 °C liegt der isoelektrische Punkt bei pH = 4,9 
und bei 90 °C bei pH 4,6 /90/. Wird bei einem eingestellten pH- Wert von 4,5 und 
einer Färbe-temperatur von 98 °C die Referenzproben geringfügig dunkler gefärbt, 
kann man an-nehmen, daß kein Ladungsgleichgewicht zwischen Carboxylat-und 
Ammonium-gruppen vorliegt. Die Anzahl der Carboxylatgruppen überwiegt, da die 
Affinität des Säurefarbstoffes zur enzymbehandelten Wolle abgenommen hat.  
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4. Experimenteller Teil 
4.1. Materialien 
Bei den Behandlungen wurde Merinowolle mit einem mittleren Durchmesser von 
23,5 µm und Crossbredwolle mit einem mittleren Durchmesser von 35 µm eingesetzt. 
Der Kammzug wurde vor der Behandlung 4 h in einem Soxhlet mit Methylenchlorid 
extrahiert; 2 h bei 50 °C getrocknet und 2 h in einem Exsikkator aufbewahrt.  
 
4.2 Chemikalien 
 
Alle verwendeten Enzyme wurden von der Fa. Novo Nordisk (Kopenhagen) bezogen. 
 
- Protease SP 655 L (Alcalase) 
- Protease SP 656 L (Neutrase) 
- Protease SP 490 L (Savinase) 
- Lipase SP 398 L (Lipolase) 
 
Verwendete Lösungsmittel  
 
- Methylenchlorid p.a. (Riedel de Haen) 
 
Puffersysteme  
 
- Tris-(hydroxymethyl)-aminomethan p.a. (Riedel de Haen) / Essigsäure p.a. 
 (Merck) (pH 6-pH 9) 
- Dinatriumborat p.a. (Merck) / Essigsäure p.a. (Merck) (pH 8-8,5) 
- Dinatriumborat p.a. (Merck) / Salzsäure p.a. (Merck) (pH 7-9) 
- Dinatriumborat p.a. (Merck) / Borsäure p.a. (Merck) / Natriumchlorid p.a.  
- (Merck) (pH 8-pH 9) 
 
Weitere Chemikalien 
 
- Natriumsulfit p.a. (Riedel-de Haen) 
- N,N dimethyliertes Casein (Sigma) 
- 2,4,6 Trinitrobenzolsulfonsäure ⋅ x H2O (Sigma) 
- Fluoreszeinisothiocyanat 10 % auf Kieselgur (Fluka) 
- Lanasol Blau 8 G (Ciba Geigy) 
- Acid Red 88-II (Ciba Geigy) 
- Food Red 5 (Ciba Geigy) 
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4.3 Geräte 
 
- Transmissionselektronenmikroskop EM 109 (Fa. Zeiss) 
- Rasterelektronenmikroskop SEM 360 (Fa. Leica) 
- Bildanalyse Quantiment 150 (Fa. Leica) 
- Fluoreszensmikroskop Microphot-FXA (Fa. Nikon) 
- UV-visible Spectrophotometer UV-160 A (Fa. Shimadzu) 
- Ahiba Turbomat 1000 (Fa. Ahiba) 
- Datacolor 3890 System (Fa. Datacolor) 
- Mikrotom (Fa. Leitz) 
- Kraft-Dehnungsmeßgerät Instron 1122 (Fa. Instron) 
- ZWICK 1425 Materialprüfung (Fa. Zwick) 
- Fafegraph (Fa. Textechno, Stein) 
 
4.4 Inkubation von Enzymen auf Wolle 
 
Der Kammzug wird in Waschflaschen 10 min bei RT mit der Pufferlösung (9 °C) 
benetzt. Nach der Benetzung wird das Enzym zugesetzt. Dazu wird der Kammzug aus 
der Pufferlösung entfernt, das Enzym zu der Pufferlösung gegeben und die Lösungen 
kurz vermischt. Die Wolle wird wieder zugegeben und gut in die Lösung gepreßt. Die 
Waschflaschen werden dann in den temperierten Klimaschrank gestellt. Nach der 
Behandlung wird der Kammzug mit 2 l dest. Wasser gewaschen und zur 
Deaktivierung des noch auf der Wolloberfläche befindlichen Enzyms 12 min in 250 
ml 85 °C warmes Wasser gegeben. Nach Deaktivierung wird die Probe nochmals mit 
1 l dest. Wasser gespült und dann bei RT getrocknet. 
 
4.5. Herstellung von REM-Proben 
 
Die behandelten Wollproben werden mit doppelseitigem Klebeband auf den stempel-
förmigen Probenträger möglichst parallel aufgeklebt. In einer Beschichtungsapparatur 
(Sputter Coater S150B, Fa. Edwards) erfolgt die Bedampfung der Proben mit einer 
dünnen Goldschicht /26/. Die Faserproben werden mit einem Rasterelektronen-
mikroskop (SEM S 360, Fa. Leica) bei einer Beschleunigungsspannung von 15 kV 
untersucht /26/. 
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4.6 Einbettung der Wollproben für die TEM-Untersuchungen 
 
Die Wollproben werden für die TEM-Untersuchungen 3 Tage in ammoniakalischer 
Silbernitratlösung kontrastiert /45/, dann mit dest. Wasser gewaschen und getrocknet. 
Einige gefärbte Fasern (max. 10) klebt man parallel auf spezielle Holzrähmchen. Die 
Holzrähmchen werden in Gelatine-Kapseln überführt und in Acrylatharz eingebettet. 
Das Acrylatharz setzt sich aus folgenden Komponenten zusammen: 
 
- n-Butylmethacrylat, entstabilisiert 2,63 ml 
- Methylmethacrylat, entstabilisiert  0,25 ml 
- Benzoylperoxid    0,5 g 
- 2-Hydroxymethylmethacrylat  6,5 ml 
- Aqua bidest     0,29 ml 
 
Zur Entstabilisierung werden das n-Butylmethacrylat und das Methylmethacrylat 
zweimal mit 3 %iger Natronlauge im Schütteltrichter ausgeschüttelt und mit dest. 
Wasser neutral gewaschen. Die Lösungen werden über Calciumchlorid getrocknet 
(0,5 h) und abfiltriert /45/. 
 
Die Polymerisation des Harzes erfolgt 24 h bei 45 °C. 
Mit einem Ultramikrotom (Fa. Reichert) werden von den Proben 100 nm dünne 
Querschnitte hergestellt und mit Hilfe des Transmissionselektronenmikroskops 
(Fa. Zeiss) untersucht. 
 
4.7 Fluoreszenzmarkierung der Enzyme mit FITC 
 
50 mg Enzym (Fa. Novo Nordisk), 10 mg FITC (Fa. Fluka), und 2 ml Puffer (0,05 M 
Na2CO3/NaHCO3-Puffer pH 8,5) werden 3 min geschüttelt und 3 min bei 5000 g 
zentrifugiert /46,47/. Die orange Lösung wird auf eine Sephadex G 25 Säule /48/ 
gegeben. Als Eluent dient ein Na2HPO4/NaH2PO4-Puffer /47/. Während das markierte 
Enzym rasch über die Säule gespült wird, bleibt der freie Farbstoff fast auf der 
Aufgabestelle liegen. Die markierten Enzyme werden gefriergetrocknet. Für die 
Fluoreszenzuntersuchungen wird der Kammzug 6 h mit den markierten Enzymen 
behandelt. Sowohl enzymbehandelte Proben als auch Referenzproben werden nach der 
Behandlung mit dest. Wasser gewaschen und bei RT getrocknet. 
 
 
 
 
4.7.1 Herstellung der Querschnitte für die Fluoreszenzmikroskopie 
 
Zur Herstellung von Faserquerschnitten für die Fluoreszenzmikroskopie werden die 
enzymatisch behandelten Wollfasern mittels einer Nähnadel senkrecht durch die 
Spitze einer Beem-Kapsel gezogen, so daß die Fasern unten und oben aus der Beem-
Kapsel herausstecken. Die Beem-Kapsel wird mit einem Acrylatharz gefüllt und 
verschlossen. Die Polymerisation des Harzes erfolgt 12 h bei 60 °C. Nach Aushärtung 
werden mit einem Mikrotom (Fa. Leitz) Querschnitte von 10 µm Dicke hergestellt. 
Die Querschnitte werden auf einen Objektträger aufgebracht und mit einem Deckglas, 
welches mit Hilfe von Klarlack fixiert wird, geschützt. Die Querschnittsproben werden 
mit einem Fluoreszenzmikroskop (Fa. Nikon) bei einer Anregungswellenlänge von 
330-380 nm untersucht. 
 
4.8 Bestimmung des Aminoendgruppengehaltes von Proteinbruchstücken in 
 der Behandlungsflotte 
 
Der Aminoendgruppengehalt in der Behandlungsflotte wird in Anlehnung an die 
standardisierte Methode der Fa. Novo Nordisk /54/ durch Umsetzung mit 2,4,6-Tri-
nitrobenzolsulfonsäure (TNBS-Test) photometrisch bestimmt. Sowohl Wolle als auch 
DMC werden als Substrat eingesetzt. Die Aminoendgruppen-konzentration in der 
Flotte wird mittels einer vorher erstellte Eichkurve bestimmt. Die Erstellung der 
Eichkurve erfolgt durch Vermessung von Glycin-Standard-Lösungen nach Umsatz mit 
2,4,6-Trinitrobenzolsulfonsäure (Gl. 12, Tab. 39).  
 
Reaktionsmechanismus 
 
 
+   H2N R
NO2O2N
NO2
+     SO3
2-   +  H+
SO3
-
NO2O2N
NO2
HNR
 
 
 
Standardlösung: 3,75 mg Glycin / 50 ml Puffer (Boratpuffer pH 8) 
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Tab. 39:  Verdünnungsreihe der Standardlösung 
 
Glycin 
Konzentration 
in µmol/ml 
Verdünnung 
in ml / 5 ml 
0,1 0,5 
0,2 1 
0,4 2 
0,5 2,5 
0,6 3 
0,8 4 
1 5 
 
Tab. 40 zeigt das Pipettierschema der einzelnen Lösungen. Die Lösungen A-C werden 
gut gemischt und im Wasserbad auf 50 °C temperiert. Dann erfolgte die Zugabe von 
Lösung D zu jeder Probe im Zeitabstand von 30 sek. Die nachfolgende Reaktionszeit 
beläuft sich für jede Probe nach Zugabe von Lösung D auf 25 min. Die Reaktion wird 
durch Zugabe von eiskaltem dest. Wasser beendet. Die Lösungen werden am UV-
Photometer bei λ = 425 nm vermessen. 
 
 
Tab. 40: Pipettierschema für den TNBS-Test zur Erstellung einer Glycin- 
  Eichkurve /54/ 
 
Bezeichnung Reagenzien Menge in µl 
A 1 %ig Na2SO3 750 
B Boratpuffer pH 8 500 
C Glycinlösung 500 
D TNBS-Lösung 125 
E Eiswasser 1250 
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4.8.1 TNBS-Test mit DMC als Substrat 
 
Die Enzymaktivität von Protease SP 655 wird mittels löslichen Substrats (DMC) /54/ 
in verschiedenen Puffersystemen und unterschiedlicher Molarität getestet. 
Die für diesen Test benötigten Lösungen sind: 
 
 A: 1 %ige Na2SO3-Lösung 
 B: Pufferlösung (Tetraborat/Acetat-Puffer (0,01; 0,1 M) und Trispuffer 
  (0,01; 0,1 M) 
 C: Enzymlösung (Verhältnis 1:500) 
 D: 0,4 %ige DMC-Lösung  
 E: 0,1 %ige TNBS-Lösung 
 
In Tab. 41 ist das Pippetierschema aufgeführt. Der Reaktionsablauf entspricht der 
unter Abschnitt 4.8. aufgeführten Reaktionsbeschreibung. 
 
Tab. 41: Pipettierschema zur Bestimmung der Enzymaktivität mittels   
  DMC als Substrat 
 
Reagenzien Probe 
 
Enzym-
Blindprobea
DMC-
Blindprobeb
 Pipettiermenge in µl 
     A: 1 %ig Na2SO3 750 750 750 
     B: reiner Puffer - 500 500 
C: Enzymlösung in 
Puffer 
500 500 - 
     D: DMC-Lösung 100 µl DMC-
Lsg. + 400 µl 
dest. H2O 
- 100 µl DMC-
Lsg. + 400 µl 
dest. H2O 
     E: TNBS-Lösung 125 125 125 
     F: Eiswasser 1250 1250 1250 
 
Definition der Blindproben: 
 
a) Enzym-Blindprobe: Enzym in gleicher Konzentration wie in Probe, aber ohne 
Substrat (DMC-Lösung) 
b) DMC-Blindprobe: Extinktion, die durch das reine Substrat hervorgerufen wird, 
ohne Enzymreaktion 
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4.8.2 TNBS-Test mit Wolle als Substrat 
 
Die Probenentnahme erfolgt hier direkt aus der Flotte während der Behandlung von 
Kammzug sowohl bei der Referenz- als auch bei der enzymbehandelten Probe. Bei der 
Behandlung werden 1 g Kammzug mit 43,25 µl Protease SP 655 L in 60 ml Puffer 
inkubiert und 1 h im Wasserbad erhitzt. 
1 ml Proben werden alle 2 min bzw. nach der 16ten Reaktionsminute alle 15 min aus 
der Flotte entnommen. Zur Inaktivierung des Enzyms werden die entnommenen 
Proben 12 min. in ein 85 °C heißes Wasserbad gegeben und dann in Eiswasser gestellt. 
Für den TNBS-Test werden die Proben für die Durchführung einer 
Doppelbestimmung geteilt (2 * 500 µl). In Tab. 42 ist das Pipettierschema für die 
weitere Behandlung aufgelistet. Der nachfolgende Reaktionsablauf entspricht dem 
unter Abschnitt 4.8 und 4.8.1 beschriebenen. 
 
Tab. 42: Pipettierschema des TNBS-Testes mit Wolle 
 
Reagenzien Probe 
 
Referenz 
 
Enzym-Blind-
probe 
 Pipettiermenge in µl 
A: 1%ige Na2SO3-
Lösung 
750 750 750 
     B: Boratpuffer 
0,1 M, pH 8 
500 500 500 
     C: Enzym Lösung   500 
     D: Entnommene 
Proben 
500 500  
     E: TNBS-Lösung 125 125 125 
     F: Eiswasser 1250 1250 1250 
 
Definition der Blindprobe: siehe Abschnitt 4.8.1 
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4.9 Untersuchung des Quellverhaltens von Wolle mit Hilfe der Bild-Analyse 
 
Wollfasern von Merino- und Crossbredwolle werden parallel auf einen Objektträger 
aufgeklebt und mit einem Deckglas geschützt. Die Fläche jeder einzelnen Faser wird 
mit Hilfe der Bild-Analyse (Fa. Leica) bestimmt. Desweiteren erfolgt die Benetzung 
aller Fasern auf dem Objektträger mit Pufferlösung (Trispuffer bzw. Boratpuffer 
0,01 M). Nach 10 min. Benetzung der Fasern bei Raumtemperatur wird wiederum die 
Fläche jeder Faser ermittelt. Die prozentuale Quellung der einzelnen Fasern ergibt sich 
aus der Differenz der ermittelten Faserflächen bezogen auf die Ausgangsfläche. 
Pro Wolltyp und Puffer werden jeweils 100 Fasern vermessen, und der mittlere 
prozentuale Quellungsgrad wird bestimmt. Die Auswertung der Ergebnisse erfolgt mit 
dem Softwarepaket Statistica (Fa. Stat Soft). 
 
4.10 Messung des Weißgrades 
 
Von den behandelten Proben werden zur Bestimmung des Weißgrades je 2 g Proben  
2 h bei 50 °C getrocknet. 
Der Weißgrad wird mit dem Farbmeßgerät Datacolor 3890 System (Fa. Datacolor) 
ermittelt, wobei als Lichtquelle die Normlichtart D 65 eingesetzt wird. Hierunter 
versteht man ein mittleres Tageslicht mit einer Farbtemperatur von 6500 K /76/. Als 
Schwarzstandard dient ein schwarzer Samtstoff und als Weißstandard eine Barium-
sulfatprobe. An fünf verschiedenen Stellen werden pro Probe Messungen 
durchgeführt. Der daraus resultierende Mittelwert wird angegeben. 
 
4.11 Bündel-Zugprüfung nach IWTO 32-82 (trocken) 
 
Der Versuch erfolgt an einem Kraft-Dehnungsmeßgerät Instron 1122 (Fa. Instron). 
Vor der Versuchsausführung werden die Proben 2 h bei 50 °C getrocknet und 24 h 
klimatisiert. Der Bündelzugversuch erfolgt in Anlehnung an IWTO-32-82 /65/. 
 
Wichtige Kenngrößen sind: 
 
a) Einspannlänge:  14,9 mm 
b) Prüfgeschwindigkeit: 20 mm/min 
c) Papier-Vorschub:  1000 mm/min 
d) Vollast:   100 N = 10 daN 
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4.12 Zugversuch an einzelnen Fasern (naß) nach DIN 53816 
 
Die Einzelfaser-Zugfestigkeit wird in Anlehnung an die DIN-Vorschrift 53816 /82/ am 
Fafegraphen durchgeführt. Für den Zugversuch werden 60 Fasern auf ein Spann-
rähmchen gespannt, dessen Innendurchmesser ca. 5 cm beträgt. An 2 Stellen jeder 
Faser wird mit Hilfe eines Mikroskopes (Fa. Leitz) mit integriertem Meßokular bei 
500-facher Vergrößerung der jeweilige Durchmesser der Faser bestimmt und hieraus 
der mittlere Durchmesser berechnet. Vor dem Zugversuch werden die Spannrähmchen 
30 min in einer 0,1 %igen Uniperol-Lösung (nicht ionisches Tensid, Fa. BASF) 
benetzt. Wichtige Kenngrößen sind: 
 
a) Einspannlänge:  20 mm 
b) Prüfgeschwindigkeit: 20 mm/min 
c) Papier-Vorschub:  50 % ≅ 10 cm 
d) Vollast:   12 cN 
e) Vorspannung:  350 mp 
 
4.13 Biegesteifigkeit von Wollfasern 
 
Eine neue Methode zur Bestimmung der Biegesteifigkeit von Faserbündeln wurde im 
Rahmen dieser Arbeit getestet worden. Hierzu werden Kammzüge mit unter-
schiedlichen mittleren Durchmessern mit Hilfe der Zwick 1425 (Fa. Zwick) ver-
messen. Für die Versuche werden die Kammzüge 2 h bei 50 °C getrocknet und 24 h 
klimatisiert. Die Probenvorbereitung erfolgt in Anlehnung an die Probenvorbereitung 
beim Bündelzugversuch (IWTO 32-82) /65/. Die Faserbündel werden mittels Stapel-
ziehapparat parallelisiert und ausgerichtet. Auf dem Stapelziehapparat wird das ausge-
richtete Fasermaterial auf eine Länge von ca. 2 cm gekürzt. Mit einer Ausziehklemme 
werden Faserbündel entgegengesetzt zur Einlegerichtung aus dem Nadelfeld gezogen 
und über einen Standkamm ausgekämmt, um nicht gehaltene Fasern auszukämmen. 
Das so erhaltene Bündel wird in eine Klemme der Versuchsapparatur überführt und 
dann mit einer Rasierklinge auf eine Länge von 7 mm gekürzt. Die Klemme wird 
direkt an der Kraftmeßdose (5 N Dose) befestigt. Die Versuchsparameter sind: 
 
Vorkraft:    0,5 mN 
Vorlaufgeschwindigkeit:  5 mm/min 
Testgeschwindigkeit:  2 mm/min 
obere Kraftgrenze:   2 N  
max. Längenänderung:  5 mm 
Messweg:    3 mm 
Mit einer Vorlaufgeschwindigkeit von 5 mm/min wird das Faserbündel gegen einen 
Stempel gedrückt. Der Stempel ist mit doppelseitigem Klebeband (Fa. Beiersdorf) aus-
gerüstet, um zu verhindern, daß die Fasern während des Druckvorganges auf dem 
Stempel seitlich wegrutschen. Zur Erlangung gleicher Anfangsbedingungen wird die 
Kraft, die auf das Bündel wirkt, erst nach Erreichen einer Vorkraft von 0,5 mN auf-
gezeichnet. Nach Erreichen der Vorkraft wird das Faserbündel mit einer Test-
geschwindigkeit von 2 mm/min gegen den Stempel gedrückt. Die Kraft, die benötigt 
wird, um das Bündel gegen den Stempel zu drücken, wird in Abhängigkeit vom Weg 
aufgezeichnet. Nach Beendigung der Messung werden die Bündel nahe der Klemme 
abgeschnitten, und das Gewicht der Bündel wird mittels einer Feinwaage Mettler 
TM 5 (Fa. Mettler) bestimmt. Für die weitere Auswertung mit Quattro für Windows 
(Fa. Borland international) werden die unter dem Filenamen tra. abgespeicherten 
Daten in wq1 bzw. wb1 Files formatiert. 
Die Auswertung der Kurven erfolgt mit dem Programm tablecurve (Fa. Jandel 
sientific). Hierbei wird der Knickpunkt in der Kurve bestimmt und mittels Kurven-
anpassung eine Gerade durch diesen Teil der Kurve gelegt. Die Werte von Xmax und 
Ymax werden angegeben. Der Ymax-Wert wird auf das jeweilige Bündelgewicht der 
Probe bezogen. Der so erhaltene Wert heißt gewichtsbezogene Biegekraft. Als weitere 
Kenngröße wird die Kompression berechnet. Unter der Kompression versteht man die 
prozentuale Wegstrecke, die das Bündel gegen den Stempel gedrückt wird bis sich die 
Fasern biegen. Die Kompression wird mit Hilfe der Gl.13 berechnet. 
 
  Kompression in % = X X
L
100max 0− ⋅    (13) 
 
X0: Anfang der Meßkurve 
Xmax: Punkt, an dem die Kurve den Knickpunkt hat 
L: Einspannlänge in mm (7 mm) 
 
Eine statistische Auswertung der Ergebnisse wird mit dem Programm Statistica 
(Fa. Stat soft) durchgeführt.  
 
4.14 Methode zur Bestimmung des Filzverhaltens loser Wolle und Kammzug 
 nach IWTO 20-69 
 
Der Filztest erfolgt in Anlehnung an die IWTO-20-69 /64/. Vor Herstellung der 
Filzkugeln werden die Proben 2 h bei 50 °C getrocknet und 24 h klimatisiert. Es wird 
jeweils eine Doppelbestimmung durchgeführt. 
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4.15 Unterarmtest 
 
Der Unterarmtest /33,34,35/ dient dazu, die Empfindungen verschiedener Probanden 
auf unterschiedlich behandelte Wollproben zu testen. Dazu wird der Kammzug pa-
rallelisiert und ohne Kenntnis der Behandlung an die Probanden verteilt. Die 
Probanden streichen sich die Proben nacheinander ca. 2 min über den Unterarm. Die 
Sinneswahrnehmungen der Probanden werden notiert. 
 
4.16 Färbung mit Lanasol Blau 8 G in der Färbemaschine mit und ohne pH-
Wert Einstellung und Erstellung einer Färbekinetik bei pH 4,5 
 
Die Färbung der behandelten Proben erfolgt in einem Ahiba Turbomat 1000 
(Fa. Ahiba) ohne und mit pH-Wert Einstellung. Bei der Färbung ohne pH-Wert 
Einstellung werden die Proben mit einer 2 %igen Lanasol Blau 8G Lösung bei einem 
Flottenverhältnis von 1:30 gefärbt. Wollproben mit einem Gewicht von 6 g werden 10 
min bei 50 °C in 160 ml dest.Wasser benetzt. Nach der Benetzung werden 20 ml 
Farbstofflösung zugegeben. Die Flotten werden auf 98 °C bei einer Heizrate von 
1,5 °C/min erhitzt und die Proben bei dieser Temperatur 40 min gefärbt. Nach der 
Färbung werden die Proben 30 min mit kaltem Wasser gespült. Der Färbeprozeß ist in 
Abb. 67 verdeutlicht. 
 
 
10 min
    
 
98 °C
        
 
  
   
 
Färben mit Lanasol Blau 8G
Vorbehandlung
Waschen
30 min mit kaltem Wasser
2 % Farbstoff in Relation zum Wollgewicht
50 °C
40 min
Farbstoffzugabe
Aufheizen
1,5 °C/min
 
 
Abb. 67: Färbeverfahren mit Lanasol Blau 8G im Ahiba Turbomat 1000 ohne  
  pH-Wert-Einstellung 
 
 
 103
Bei dem Färbeprozeß mit pH-Wert-Einstellung werden die Proben mit einer 1 %igen 
Lanasol Blau 8G Lösung gefärbt. Der pH-Wert von 4,5 in der Flotte und der 
Farbstofflösung wird mit verdünnter Essigsäure eingestellt. Das weitere 
Färbeverfahren entspricht der oben beschriebenen Durchführung (Abb. 68). 
 
Zur Ermittlung der Aufziehrate von Lanasol Blau 8G auf enzym- und 
pufferbehandelte Wolle wurde eine Färbekinetik erstellt. Eine Eichkurve (s. Anhang) 
wurde bei einer Einstrahlungswellenlänge von λ = 666 nm am UV-Photometer (Fa. 
Shimadzu) erstellt. Die Konzentration der Standardlösung beträgt 102 mg 
Farbstoff/100 ml. Tab. 43 gibt die aus der Standardlösung hergestellten Verdünnungen 
an. 
 
Tab. 43: Verdünnungsreihe der Lanasol Blau 8G Standardlösung zur Ermittlung 
  der Eichkurve 
 
Verdünnungsreihe in µl/10 ml Konzentration in mg/ ml 
100 0,0102 
200 0,0204 
400 0,0408 
800 0,0816 
 
Bei der Färbekinetik werden die Proben mit einer 1 %igen Lanasol Blau 8G Lösung 
bei einem Flottenverhältnis von 1:30 und einem pH-Wert von 4,5 gefärbt. Wie oben 
beschrieben, werden die Proben vor der Färbung 10 min bei T: 50 °C in leicht saurer 
Lösung benetzt. Nach Zugabe der Farbstofflösung wird der pH-Wert korrigiert und die 
Flotten mit einer Heizrate von 1,5 °C/min auf 85 °C erhitzt. Die Proben werden 30 
min bei 85  °C gefärbt (Abb. 68).  
 
10 min
pH 4.5
                  
   
 
,  
 
   
   
Färbung mit Lanasol Blau 8G
Verhältnis Wolle:Flotte 1:30, pH 4,5
Vorbehandlung Spülen
30 min mit kaltem Wasser
1% Farbstoff in Relation zum Wollgewicht
85 °C, 30 min
50 °C
Farbstoffzugabe  
 
Abb. 68: Färbeverfahren bei Einsatz von Lanasol Blau 8G mit pH-Wert- 
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  Einstellung zu Erstellung einer Färbekinetik 
Während des Aufheizens werden alle 5 min und während der eigentlichen Färbung bei 
85 °C alle 10 min 1 ml Proben aus dem Färbebad gezogen. Diese werden am UV-
Photometer zur Erstellung einer Färbekinetik vermessen. 
 
4.17 Färbeverfahren bei Einsatz von Acid Red 88-II und Food Red 5 
 
Enzymbehandelte Proben und die dazugehörigen Referenzen werden mit einer 1 
%igen 
Acid Red 88-II und einer Food Red 5 Lösung in Konkurrenz gefärbt. Die Färbung mit 
Acid Red 88-II wird bei einem pH-Wert von 4,5 bei 98 °C durchgeführt. Die Färbung 
bei 98 °C entspricht dem unter Abschnitt 4.14, Abb. 68 beschriebenen Färbeverfahren.  
 
Der Färbeprozeß bei Einsatz von Food Red 5 wird ebenfalls bei einer Temperatur von 
98 °C durchgeführt. Das Färbeverfahren von enzymbehandelten Proben und 
Referenzen erfolgt mit pH-Wert (pH 4,5) Einstellung. Abb. 69 zeigt den Färbeprozeß 
bei eingestelltem pH-Wert. 
 
 
pH 4.5
         
 
, T: 50 °C
Verhältnis Wolle:Flotte 1:30; pH 4,5
Spülen
30 min mit kaltem Wasser
min10
Färbung mit Food Red 5
1% Farbstoff in Bezug auf das Wollgewicht
Vorbehandlung
98 °C, 40 min
Farbstoffzugabe  
 
Abb. 69: Färbeprozeß bei Einsatz von Food Red 5  
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6. Anhang 
 
1. Eichkurve Glycin 
 
 
 
 
 
Regressionsdaten: 
 
Glycin-Eichkurve
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   Y = a + b x½ + c/x2 + dexp-x 
 
   a =  3,71908 
   b = -1,7323 
   c = -0,00062 
   d = -3,27639 
   r2 = 0,99959 
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Eichkurve Lanasol Blau 8G
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2. Eichkurve Lanasol Blau 8G 
 
 
 
 
 
  
 Regressionsdaten 
 
   y = a + be-x
   a = 4,519 
   b = - 4,461 
   r2 = 0,999546 
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7. Zusammenfassung 
 
In dieser Arbeit wurde die Wirkung verschiedener Enzyme auf Keratinfasern am 
Beispiel von Wolle untersucht. Dabei wurden sowohl die Proteasen SP 655, SP 656 
und SP 490 als auch die Lipase SP 398 mit Wolle inkubiert. Die durch die 
Enzymbehandlung hervorgerufenen Veränderungen in der Wollmorphologie wurden 
mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) und Transmissionselektronen-
mikroskopie (TEM) -Aufnahmen dokumentiert.  
 
Während die Lipase SP 398 eine Aufquellung der äußersten Schicht der Cuticula, der 
sogenannten A-layer hervorruft, werden bei den Wollfasern nach Inkubation mit den 
Proteasen SP 490, SP 655 und SP 656 partiell Endocuticula, Cuticula-
Zellmembrankomplex (ZMK) und Cortex-ZMK abgebaut. Nach Behandlung der 
Wolle mit den Proteasen SP 655 und SP 490 ist im Cortex-Bereich ein deutlich 
stärkerer Abbau des ZMKs auf den Bildern zu erkennen als nach einer Behandlung 
mit der Protease SP 656.  
 
Ein Versuch, den Diffusionsweg der Enzyme in das Faserinnere durch Einsatz von 
Fluoresceinisothiocyanat (FITC)-markierten Enzymen zu analysieren, führte zu 
keinem befriedigenden Ergebnis. Eine signifikante Unterscheidung der enzym-
behandelten Fasern von den Referenzfasern war aufgrund der Eigenfluoreszenz der 
Referenz nicht möglich. 
 
Anhand der morphologischen Befunde wurde Protease SP 655 für weitere Unter-
suchungen an Wolle ausgewählt, um diese dahingehend zu modifizieren, ihre Trage-
eigenschaften, Anfärbbarkeit, Filzverhalten und Weißgrad zu verbessern. 
 
Durch Bestimmung der bei der Spaltung von Peptidbindungen frei werdenden Amino-
endgruppen mittels Trinitrobenzolsulfonsäure (TNBS) sowohl mit Dimethylcasein 
(DMC) als auch mit Wolle als Substrat, konnte gezeigt werden, daß die Aktivität der 
Protease SP 655 durch den Einsatz eines Borat/Acetat-Puffers im Vergleich zu einem 
Tris/Acetat-Puffers gesteigert wird.  
Die Annahme, daß die Aktivität von Protease SP 655 in diesen Puffersystemen auch 
durch ein verändertes Quellungsverhalten der Wolle und einen dadurch veränderten 
Diffusionsweg beeinflußt wird, konnte mittels Quellungsmessungen nicht bestätigt 
werden. Die prozentualen Quellungsmittelwerte von Merinowollfasern in 
Borat/Acetat- bzw. Tris/Acetat-Puffer müssen als gleich erachtet werden. Allein 
Cross-bredwollfasern quellen in Tris/Acetat-Puffer signifikant stärker als in 
Borat/Acetat-Puffer. 
 
Eine einstündige Behandlung mit Protease SP 655 (Enzym-zu-Substrat- Verhältnis 
1:500)  hat keine signifikante Modifizierung des Faserinneren zur Folge, wie anhand 
des gelelektrophoretischen Proteintrennungsmusters bestätigt wurde. Die Auswertung 
der Proteintrennungsmuster von unbehandelter und enzymbehandelter Merinowolle, 
ergab keine signifikanten Veränderungen in der Proteinverteilung. Dagegen zeigte das 
Densitogramm von Merinowolle, welche über einen Zeitraum von 6 h mit Protease SP 
655 behandelt wurde, keine Banden mehr im Bereich der schwefelarmen Proteine (LS) 
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mit einem Molekulargewicht von 45-50 kD. Im Verhältnis dazu waren mehr Banden 
im Bereich der niedermolekularen Proteine zu finden.  
 
Der Griff von Merinowolle wurde durch eine Enzymbehandlung über 1 h bei 57 °C 
und einem Proteasegehalt von 0,2 Gew.% eindeutig verbessert, Crossbredwolle war 
laut Aussage von 72 % der Probanden nach einem Unterarmtest weicher als die 
Referenzprobe. 
 
Die Filzneigung von Merinowolle wurde durch die oben beschriebene Enzym-
behandlung (Proteasegehalt 0,2 Gew.%, Behandlungsdauer 1 h bei 57 °C) nicht 
reduziert. Crossbredwolle filzte dagegen nach der Enzymbehandlung signifikant 
weniger als die Referenzprobe und unbehandelte Crossbredwolle. Eine Erhöhung der 
Proteasekonzentration von 0,2 Gew. % auf 0,6 Gew.% führte zu einer signifikanten 
Abnahme der Filzdichten. Eine weitere Abnahme der Filzdichten wurde nach Be-
handlung der Wolle in Borat/HCl-Puffer mit Protease SP 655 erreicht. Die Filzdichten 
der Wolle waren im Vergleich zu den Filzdichten der in Borat/Acetat-Puffer en-
zymatisch behandelten Wolle signifikant niedriger. Ein Vergleich der Filzdichtewerte 
von Merinowolle nach unterschiedlich langen Behandlungszeiten (bis zu 2 h) zeigte, 
daß die Filzdichten mit zunehmender Behandlungszeit signifikant kleiner wurden. 
 
Eine vorausgehende Extraktion der Wolle mit Methylenchlorid verändert die Resultate 
der Protease SP 655-Behandlungen. Nicht-extrahierte Wolle filzt nach der gleichen 
Behandlung mit Protease SP 655 signifikant stärker als vorher extrahierte Wolle. 
 
Eine Erhöhung des Enzymgehaltes auf 0,6 Gew.% sowie längere Behandlungszeiten 
modifizieren die Fasern stark. Auf den REM-Aufnahmen waren eine deutliche 
Reduktion der Cuticulaschuppenkantenhöhen sowie partiell eine Auffaltung der 
Cuticula erkennbar. Ebenso finden sich bei den Fasern Risse in der Ober-fläche, so 
daß vereinzelt Spindelzellen zu erkennen sind. Der Modifizierungsgrad nimmt mit 
steigender Behandlungszeit zu. Nicht-extrahierte Wolle ist nach der Enzym-
behandlung deutlich weniger modifiziert als vorher extrahierter Kammzug. 
 
Die Weißgradwerte von enzymbehandelter Wolle, sowohl Merino- als auch 
Crossbred-wolle liegen generell höher als bei der jeweiligen Referenzprobe und 
unbehandeltem Kammzug.  
 
Die Weißgradwerte von nicht-extrahierter Wolle waren nach der Enzymbehandlung 
deutlich höher als von extrahierter Wolle. Eine Erhöhung der Menge von Protease SP 
655 bewirkte jedoch keine weitere Verbesserung des Weißgrades. 
 
Die Reißfestigkeit von Merino- als auch Crossbredwolle nimmt nach einer 
einstündigen Enzymbehandlung bei einer Proteasekonzentration von 0,2 Gew.% in 
Borat/Acetat-Puffer nicht ab. Die Mittelwerte der feinheitsbezogenen Höchstzugkräfte 
von enzymbehandelten Proben und Referenzen sind im Bereich der statistischen 
Schwankungen gleich. Allein die Mittelwerte der feinheitsbezogenen Höchstzugkräfte 
von in Tris/Acetat-Puffer enzymbehandelter Merinowolle und Referenz sind 
signifikant verschieden. 
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Die Reißfestigkeit von Kammzug, der mit einem Enzymgehalt von 0,6 Gew.% be-
zogen auf das Wollgewicht unterschiedlich lang behandelt wird, nimmt jedoch im 
Vergleich zu unbehandelter Wolle signifikant ab.  
 
Eine neue Methode zu Ermittlung der Biegesteifigkeit von Wollbündeln ist getestet 
worden. Die Ergebnisse der mittleren gewichtsbezogenen Biegekraft zeigen bei 
unbehandelten Wollproben, daß signifikante Unterschiede zwischen Wollen mit 
unterschiedlichem mittleren Faserdurchmesser meßbar sind.  
Demgegenüber varrieren die mit dieser Testmethode erzielten Meßergebnisse der 
enzymatisch behandelten Proben stark. 
 
Anfärbetests mit Lanasol Blau 8G bei 98 °C und bei 50 °C ergeben für die enzym-
behandelten Proben eine höhere Farbtiefe als für die Referenzproben. Die 
Farbstoffaufnahme erfolgt bei der enzymbehandelten Probe schneller und der 
Auszugsgrad ist höher als bei der Referenzprobe. Im Gegensatz dazu konnten bei den 
Farbstoffen Acid Red 88-II und Food Red 5, die eine kleinere Molekülgröße haben als 
der Farbstoff Lanasol Blau 8G, keine signifikanten Unterschiede zwischen der 
Farbtiefe der enzymbehandelten Proben und der Referenzen festgestellt werden, da die 
Penetration der Farbstoffe in die Faser schon bei der Referenzprobe sehr hoch ist.  
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8.   Summary 
 
This study investigates the effect of different enzymes on wool top. Wool top was 
incubated with proteases SP 655, SP 656, SP 490 as well as with lipase SP 398. The 
changes in wool morphology that occurred as a result of the enzyme treatment were 
shown by means of scanning electron microscopy and transmission electron 
microscopy. 
 
While treatment with Lipase SP 398 caused only swelling of the a-layer, incubation 
with the proteases SP 655, SP 656 and SP 490 caused a partial degradation of the 
endocuticle, cuticle-cmc and cortex-cmc. After treatment with the proteases SP 655 
and SP 490, the modification of the fibres was much more significant than after 
treatment with protease SP 656. 
 
The exact determination of the diffusion way of the enzymes into the wool fibres by 
enzyme labelling with FITC came to no certain results. A significant difference 
between enzyme treated fibres and reference fibres could not be investigated because 
of the fluorescence of the reference fibres. 
 
On the basis of the morphological results protease SP 655 was chosen for further 
experiments to improve the wool properties like handle, dyeing, shrink resistance and 
whiteness. 
 
Using the TNBS-test for measuring the concentration change of amino groups in the 
buffer solution as a function of the reaction time with DMC and wool as a substrate it 
was observed that the activity of protease SP 655 increases using a borate/acetate 
buffer compared to a tris/acetate-buffer. 
 
Swelling tests did not prove the assumption that a difference in the swelling of the 
wool fibres in those buffer systems influences the activity of protease SP 655. The 
results of the swelling test do not present any significant difference between borate and 
tris buffer treated merino wool while the behaviour of crossbred wool is significantly 
different. Crossbred wool swells more in tris buffer than in borate buffer. 
 
Wool cortex and cuticle are not significantly changed after treatment with protease SP 
655 over a period of 1 h. This was confirmed by gel electrophoresis. By contrast, the 
densitogram of merino wool treated with protease SP 655 over a period of 6 h, showed 
no more peaks in the area of the low sulfur proteins with a molecular weight of 45-
50 kD, but an increase of peak number in the area of the low molecular weight 
proteins. 
 
The handle of merino wool was improved by enzyme treatment with a protease 
concentration of 0,2 % over a period of 1 h at 57 °C.  
Moreover 72 % of the testing persons found that the softness of crossbred wool 
increased after this enzyme treatment compared to the reference sample. 
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The felting of merino wool top is not reduced by the enzyme treatment described 
above. 
The felting of crossbred wool, however, was significantly reduced after enzyme 
treatment in comparison to the reference fibres and untreated crossbred wool. 
The shrink resistance of merino wool is significantly improved only after treatment 
with a protease concentration of 0,6 %. A further decrease of felting was achieved by 
enzyme treatment in sodium borate/HCl-buffer. The felt density of the wool fibres 
treated in borate/HCl-buffer is significantly lower in comparison to the felt density of 
the wool fibres treated in borate/acetate-buffer. The felting results of merino wool after 
different treatment times showed that the felt density decreases with treatment time. 
 
An extraction with methylene chloride affects the results of the protease treatment. 
Non-extracted wool felts significantly more compared to extracted wool top after 
enzyme treatment.  
 
The modification of merino wool fibres is very high after increasing the enzyme 
concentration and the treatment time. The SEM-prints showed clearly a reduction of 
the cuticle scales and crease formation on the wool surface. Several fibres have cracks 
on the surface so that the spindle cells are recognised. The degree of modification 
increases with the treatment time. 
The modification of non-extracted wool top after enzyme treatment is distinctly 
smaller compared to wool top, which was extracted before. 
 
The degree of whiteness of enzyme treated wool top, such as merino and crossbred 
wool, is generally higher than that of the respective reference samples and of untreated 
wool top.  
 
After enzyme treatment, the whiteness of non-extracted wool top is significantly 
higher than the whiteness of extracted wool top. A higher protease SP 655 
concentration on wool top does not cause a further improvement of the degree of 
whiteness. 
 
The tensile strength of merino and crossbred wool is not influenced by treatment with 
a protease concentration of 0,2 owf in borate/acetate buffer.  
The tensile strength of merino wool decreases significantly after treatment with a 
protease concentration of 0,6 owf compared to untreated wool top. 
 
The results of a new test method developed for measuring the buckling force of fibre 
bundles showed that significant differences in the buckling force of wool bundles with 
varying fibre diameter can be measured. By contrast, the values obtained when using 
this test method on enzyme-treated wool samples varied widely. 
 
Dyeing tests with Lanasol Blue 8 G at 98 °C and 50 °C showed that the enzyme 
treated wool samples are darker stained in comparison to the reference samples. The 
dye uptake of the enzyme treated samples is higher and faster than that of the reference 
samples. Using the dyestuffs Acid Red 88-II and Food Red 5 with a smaller molecular 
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weight in comparison to Lanasol Blue 8 G no significant difference is found between 
the dye uptake of the enzyme treated wool fibres and the reference fibres. 
9.  Abkürzungsverzeichnis 
 
AU  Anson Units 
Borat  Tetraborat/Acetat- oder HCl-Puffer 
dest.  destilliert 
DFE  Directional Frictional Effect 
DIN  Deutsches Institut für Normung 
DMC  N,N – dimethyliertes Casein 
EDTA: Ethylendiamintetraacetat 
E:W  Enzym:Woll-Verhältnis 
ex.:  extrahiert 
feinh.  feinheitsbezogene  
FITC  Fluoresceinisothiocyanat 
IWTO  International Wool Textile Organisation 
KaZu  Kammzug 
LU  Lipase Units 
n.ex.  nicht-extrahiert 
Ref  Referenz 
REM  Rasterelektronenmikroskopie 
RH  Relative Humidity 
Std. Dev. Standard Deviation 
Std. Err. Standard Error 
TEM  Transmissionselektronenmikroskopie 
TNBS: 2,4,6-Trinitrobenzolsulfonsäure 
Tris:  Tris-(hydroxymethyl)-aminomethan/Acetat-Puffer 
W:F  Wolle:Flotten-Verhältnis 
ZMK  Zellmembrankomplex 
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